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1

Vynélez se tykd zpisobu vyroby lisovacich hmot na bdzi zesitényéh, tvrditelnych orga-
nopolysiloxanti. Tyto lisovaci hmoty m&knou za zvySené teploty @ vytvrzuj! se za soulasného
pouzitf tlaku lisovénim, lisovénim vstiikem, vstFikovénim nebo vytlaZovénim nevratné na
pevné, netavitelné, v organickych rozpoust&dlech nerozpustné produkty. Pou¥fvaji se jako
izoladn{ materidl pro tepelné a mechanicky velmi intenzivn& naméhané elektrické a elektro-
nické konstrukce. Zpisob jejich vyroby se zejména uzptsobuje pro zlepSeni tepeinych, mecha-
nickych a elektrickych vlastnosti.

A% dosud zndmé silikonové lisovaci hmoty se vyrdbi smifenfm urditych termoplastickych,
zesiténych, tvrditelnych organopolysiloxand, takzvenych silikonovych prysky¥ic, nejdastéji
metylfenylpolysiloxand, které pro rychlé vytvrzovéni obsahuji uré&ity polet volnyech SiOH-
-skupin, s &asto relativné velkym podtem pridavnych latek., Nap¥iklad se vmichévaji ztuZuji-
¢i enisotropnt materiéiy jeako krdtkd sklendnd vldkna a azbestovéd vldkna, jako? i dlouZfci
isotropnf plniva, jako sklen¥ny préek, k¥fda, kaolin, aerosil atd. Pro dobré vyjimén{ vy-
1liskd z lisovactho ndstroje se mus{ p¥iddvat prost¥edky pro vyjimén{ z formy nebo kluzné
prostiedky jako stearan vépenaty, stearan amonny nebo stearan horelnaty. Rychlé vytvrzovani
v tvéreci form&, které je nutné pro hospoddrné lisovaci doby, zphsobuji p¥isady katalyzdto-
ri, které ufychluji Yelatinaci organopolysiloxanové pryskyPice.

Takovymi jsou nap¥iklad stearan olovnaty, oktoan olovnaty, organoolovnaté sloudeniny
nebo smdsi sestdvajici z jen mdlo urychlujicich slouZenin PbCO3 a PbO s kyselinou stearo-
vou, stearanem amonnym, stearylalkoholem nebo jinymi alkoholy, které p¥i pochodu zpracovéni{
tvor! stearan olovnaty in situ nebo jiné reaktivni sloudeniny. Voliteln& se pFiddvaji Jedt&
také pigmenty jako saze, kyslid¥nfk kobaltu nebo jiné zbarvujici kovové kyslidniky. Pro vy-
rqbu tvrditelnyeh lisovacfich hmot, které vyhovuji pii vy33ich teplotdéch asi 100 aZ 350 °c,
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Jjest& vy3%3im ndrokim s ohledem na mechanickou pevnost a elektrickou izola¥ni schopnost,
nejsou a% dosud znémé zpdsoby ale vhodné.

Tak se mechanické pevnosti v tomto teplotnim rozmezf sniZzuj{ jednodude tim, Ze Pada
aZ dosud pouzfvanych p¥idavnych ldtek, a to i v nizkych koncentracich, pisobi jako zm¥k&o-
vadlo. Nap¥iklad kyselina stearovd, stearany, stearylalkohol a ketony tavi, ba dokonce i
snad in situ vytvodeny stearan olovnaty p¥i teplotéch af 250 OC nebo vytvart taaici roze
kladné produkty Jako stearon, nebo jsou dokonce ji¥ predem tekuté, jako mnohé a¥ dosud pro
tento dZel doporudené alkoholy, ketony nebo kovové enoldty. Tyto sice z34sti ovliviujt piiz-
nivé tokové vlastnosti lisovacfch hmot, p¥i pochodu vytvrzovéni vsak nesi{uai se silikono-
vou pryskydict, ale uvolnuai vicemén& strukturu na zpisob zm&kZovadla.

A% dosud pouéivané typové cizf ldtky plsobf i proti dobré homogenit&, jako% i proti op-
timdlnfmu smé&ent plniv organopolysiloxenovou pryskybicf, &fm¥ se zhorguji p¥i velkych tep-
lotnfeh zatf¥enich zejména mechanické pevnosti. Daldf rozhodujici nedostatek, zejména pri
pouZitf{ lisovacich hmot jako obalového materidlu v elektronice, tkvi do té miry v mnohych-
aZ dosud pouZfvanych p¥idavngch ldtkédch, zejména kysélyeh sloudenindch g solich, pokud ty-
to ve vod& vice nebo mén& disociujf a s timto spojenou elektrickou vodivostf sni¥ujf kvali-
tu izolaci. U elektronickych polovodidovych konstrukdnich prvki miZe potom vzniknout ne-
kontrolovatelny pritok proudu v z&v&rném sméru, co¥ znamend totdlnt vjpadek toho kterého
stavebniho prvku a mi%e mit za ndsledek selhdnf celého spinactho za¥izent.

P#i jednoduchém vynechsénf t8chto a¥ dosud obvyklych p¥isad se tokové vlastnosti liso-
vacich hmot znadnd zhor¥i, tvéreci vytvrzovéni vyliskl je v disledku nep¥ftomnosti reaktiv-
nich katalyzédtorovych systémd p¥i krdtkgch lisovecich dobéch p#{1i8 malé a neni zarudena
vlastnt vyjimatelnost vyliskd z formy.

Uelem vyndlezu Je vyroba teplem tvrditelnych lisovacich hmot na bézi prysky¥iénych
organopolysiloxanil, které maji p¥i teplotdch 100 a% 350 oC Jje8t& velkou mechanickou pevnost
a spolehlivou elektrickou izoladnf pevnost. P¥i tom majif tyto vykazovat stejnd dobré vlast-
nosti pro vyjimdnf z forem jako lisovaci hmoty, vyrobené podle zndmych zpisobd pro pou¥itt
p¥i malych teplotnich zatf¥enfich. M4 se dosdhnout zlepdeni vlastnost{, ani¥ by se zhordila
technologie vyroby a zpracovéni vyliskd.

Vynélez si klade za zdkladni ilohu zesffovat prysky¥idné organosiloxany tim zplsobem,
Ze je mo¥né upustit od p¥fsad, ptisobfcich nep¥fznivé na zvy$ené teploty, ani¥ by se n&jakym
zplsoben ovlivnily tokové vlastnosti netvrzenych lisovacich hmot, jakoZ i tvrdosti p¥i vyji-
médni z forem a vlastni vyjimetelnost z forem.

Podle vyndlezu je iloha vyPedena zpisobem vyroby lisovacich hmot na bdzi zesit¥nych,
tvrditelnych organopolysiloxanti, p¥i kterém lisovaci hmoty za zvy$enych teplot m8knou a za
soufasného pou¥iti tlaku se ireversibilnd vytvrzujif lisovédnim, lisovénim vst¥ikem, vstdiko-
vénim nebo vytladovdnim, pro pou¥itf{ jeko izola¥n{ materidl nebo Jjako obrobky libovolného
tvarovéni, s vyhodou pro tepelné a mechaniicky velmi intenzfvnd naméhané elektrické nebo
elektronické konstrukce, ze sm¥si zesf{t&ného, rozpoudtidel prostého, .tavitelného tvrditel-~
ného organopolysiloxanu, urychlovady vytvrzovani, jako% i volitelného pouZitf plniv a pig-
mentd, jeho% podstata podle vyndlezu spodfivd v tbm, Ze se do lisovacich hmot vpracuje 11
aZ 90 % hmotnostnich, s vyhodou 11 a% 40 % hmotnostnich, vztaZeno na celkové mno¥stvi orga-
nopolysiloxanu, reaktivnfho diorganopolysiloxanu, vytvé¥ejfctho fétézce, obecnych vzorcd
I, IT a III

X-(SiR'R’70),-SiR'R"‘-Y (W,
Z~(SiR'R"70)p-SiR 'R %Y (11),
Z-(SiR'R"70),~8iR'R" -2 ‘ (111,

kde X a Y jsou pri podminkdch vytvrzovdni lisovacich hmot za zesft&ni reagujici zbytky jako
-OH, -OCOR, -OR, -halogen, ~CH=CHp, -NHR, -NRp, -OK, -SH, -SR, -H, -0Si(OH)3, -0Si(OH),R
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nebo -0Si(0H)Rp, Z je siloxzanovy zbytek obecného vzorce IV
(~0S1iRX)y(-08iXp)  (0-0SiXY),~Y (),

kde R, R*, R’’ Jjsou alkylové, slkenylové, arylové, aralkylové zbytky nebo takovéio substi-
tuované zbytky jako halogenalkylové zbytky, halogenarylové zbytky, hydroxyarylové nebo kyan-
alkylové zbytky, s vyhodou metylové, trifluorpropylové nebo fenylové zbytky a n Je celé &is-
lo od 2 a% do 1 000, k, 1 a m znamenaji pop¥ipad& 0 nebo celé &fslo z intervalu ! aZ 500.
Soudet K, 1 a m je vidy men¥f ne% n a rozd¥leni ¥lend (OSiRX)jy, (-08iXp)y, (0SiXY)p uvnitd
Yetdzce je libovolné.

Lisovaci hgoty, kteréd obsahujf misto obvyklych zm&k¥ujicich p¥isad, jako stearanu nebo
kyseliny stearové atd., podle vyndlezu reaktivni diorgemopolysiloxany, vytvérejic{ ret¥zce,
se daji vyborn¥ zpracovdvet lisovénim vst¥ikem nebo Jjinymi tvéP¥ecimi technikami. Vytvrzujl
se po velmi dobrém te¥eni po dob& prostoje rychle a uplné.

Reaktivni diorganopolysiloxan, vytvdPejici Fet¥zce, ktery se md podle vyndlezu vmiché-
vat, zpisobuje ve sm&si tek rychlé zesiténi, Ze se vystalf s lacingjsimi katalyzdtory, plso-
biefmi podle dosud zndmych zplsobl prili¥ slabd, jako kysliénikem olovnatym PbO, uhliditanem
olovnatym PbCO3 atd. Krom& toho se mi¥e koncentrace katalyzdtoru, vztaZeno na celkové mnoZ-
stvi organopolysiloxant znaln® redukovat. To se projevuje p¥izniv& na podminkéch skladovéni
netvrzenych lisovacich hmot, tj. netvrzené hmoty jsou déle a s ni%¥im nékladem skladovatel-
né. Vysokd pevnost, dosa¥end ji¥% pfi lisovéni, se pri teplotnich zatiZenich cizich t&les
jedt& ddle zlepd1, protof#e v protikladu k a¥ dosud zndmym lisovacim hmotém nejsou piitomny
tajiel a strukturu zm&kdujici latky.

Daléi podstatnd vyhoda spodivd v tom, ¥e p¥i p¥idavku reaktivnich diorganopolysiloxend,
vyt&éfejicich Petézce, podle vyndlezu, nenf ji% obsah SiCH ve slo¥ce organopolysiloxanové
pryskytice kriticky. Jedinym predpokladem pro dspé¥nou pouZitelnost zplsobu podle vyndlezu
je pouze to, %e silikonovd pryskybice je -tavitelnd a tvrditelnd jakoz i Ze jJe dalekosdhle
prostéd rozpoudtédel.

Ret¥zovd struktura shora uvedenych, podle vyndlezu pouiivanych, reaktivnich diorganopo-
lysiloxand zabezpe¥uje dobré tokové vlastnosti pro vst¥ikem lisované hmoty, vyrédbéné podle
tohoto zpisobu. Toto lze snadno dokdzat pomoci spirdlového tokového testu podle amerického
predpisu zkoufeni EMMI 1-66 nebo jinymi testovacimi metodami. Tyto dobré tokové vlastnosti
zabezpedujf ddle dobrou smichatelnost jednotlivych sloZek v michacim za¥izenf, nap¥iklad na
vytdp&né dvouvdlcové stolici, v hn&tadi nebo extruderu, ¢im% se ve srovnéni s hmotami vyro-
benymi podle zndmych zptsobd 2zlepdi homogenita hmot.

Vzhledem k tomu, %e reaktivn{ diorganosiloxany, vytvéiejici Fetézce, které se maji vmi-
chat do lisovacich hmot, plsobi ji%Z povrchové aktivn&, dajf se lisovaci hmoty samy vyjmout
z formy bez dodatednych d&licich prostredkd.

Dal3f podstatnou vyhodou zpisobu podle vyndlezu je to, Ze je mo%né vnddet reaktivni
diorganopolysiloxany, vytvéPejici Petdzce, do lisovaci hmoty v libovolné dob& procesu vyro-
by. Tak se mohou naptiklad zavdlcovat do pPedsmési sestdvajicil ze silikonové pryskytice,
plniv, pigmentu a katalyzdtoru nebo se ale také mohou p¥idat jako prvni slofka do michaciho
za¥izeni. S vyhodou se ale reaktivni diorganopolysiloxan vytvarejici ret&zce homogenizuje
jiZ pPed pridénim prisad do silikonové pryskyrice. Mechanické pevnosti lisovacich hmot se
mohou jedtd ddle zvysit, jestliZe se prisada podle vyndlezu piidd k pryskyifici JiZ% p¥i pro-
cesu jeji vyroby.

Pritom se miZe reaktivai organopolysiloxanovd sloZka, vytvédrfejici Fetdzce, pfimichat
k organcchlorsilanim, tedy technicky obvyklym surovindm vyroby silikonové pryskyfice, jiZ
pred hvdrolyzou, JestliZe se maji pro pryskyrici pouZit jiné vychozi produkty, napiiklad
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organooxysileny, acetoxysilany atd. a/nebo jestliZe se majf zavést jiné reakdni kroky, jako
nap¥fklad zesterifikovéni, sdice nebo ekvilibrace, tepelnd nebo katalytickd kondenzace, tak
se mi%e postupovat odpovidajicim zplisobem. Semoziejm& Je také moZné nechat zreagovat smés
chlorsiland spole&n& s reaktivnim diorgenopolysiloxanem, vytvédrejicim Fetdzce, pouze z¥dsti
a potom p¥idat ostatni souddsti nezbytné pro vyrobu pryskyrice.

Uéste¥nou vestavbou reaktivniho diorganopolysiloxenu, vytvébejictho retdzce, do struk-
tury pryskyfice, srovnateln& s pfichycenim koned retdzed na pryskybifnou matrici, JjiZ pPed
vlastnim vytvrzovacim procesem, bylo moZno sniZit doby cykld lisovaci hmoty, co% md vrozho-
dujici vyznam pro hospoddrnost lisovéni~vstiikem.

Kone¥n& rozhodujicf p¥ednost{ zpisobu méd jeho ¥fPe pouZitf: VZdy podle volby a mno¥fstvi
reaktivniho diorganopolysiloxanu, vytvarejicfho fetdzce, dajl se stanovit poZadované vlast-
nosti vyliskd v souladw s dfelem pou¥iti a s poiadovanymi podminkemi zpracovéni. Tak se md-
%e cflen& nastavit celd oblast mezi lisovacimi hmotami, poskytujfcimi m¥kké, elastické a
tvrdé, houZevnaté vylisky. V3eobecn& prinds{ zvySeni podilu reaktivniho diorganopolysiloxa-
nu, vytvéfejiciho fetéice, v lisovac{ hmot& sebou vy38f elasticitu a vrubovou houZevnatost,
zatimeco sni%enf pod{lu zplsobuje zvy¥eni modulu E a vy33{ kiehkost.

Vyb&r reaktivnich atomi nebo skupin atomd X, Y a Z se #fdf jak podle pou¥itého kataly-
zdtoru, tak také podle sloéeni organopolysiloxanové pryskyifice, vyhodné jsou urychlovaée
vytvrzovéni na bézi dvoamocné slouZeniny olova, nap¥fklad PbO a reaktivni atomy nebo skupi-
ny atomd zesifovaného, tvrditelného organopolysiloxanu silanolové skupiny. V tomto p¥ipad¥’
jsou X a Y rovn&% s vyhodou hydroxylové skupiny vdzajfci k¥emfk. JestliZe jsou v pr{isadd
podle vyndlezu obsaZeny vinylové skupiny, pak je jak zndmo vyhodny p¥idavek peroxidovy u-
rychlovad, ktery se p¥i teplotd zpracovéni rozpadne a jako donor radikdld uvdd{i do chodu
zesi{ovéni ve smyslu vulkanizace.

Jestli¥e jsou v zeSf¥ovaném, tvrditelném organopolysiloxanu obsaZeny SiH-skupiny, tak
se tyto mohou zestfovat adict s alkenylovymi skupinemi, prftomnymi v piFisad® podle vyndlezu,
p¥iem# tato reakce se mi¥e urychlit znémym zpisobem, napifklad hydrosilyladnimi katalyzé-
tory, jako napifklad HpPtClg. Nejlast&ji ale stojf v popiedi jako rychlé vytvrzovaci reakce
kondenzace silanolovych skupin, zatimco adidni a vulkanizadnf reakce se pou¥ivaji dodatednd,
JjestliZe se néd dosdhnout vysoky stupen zesftinf.

JestliZe jsou ale na lisovaci hmoty kladeny obzvld3tn{ pofadavky, jako nap¥iklad ex-
trémng melé smrifovéni p¥i lisovéni, pak kondenzace ustupuje ve prospdch reakef, pPi kte-
rych se neod§t8pujf %ddné produkty, jako nap¥iklad adici p¥i odpovidejfcim vybru reaktiv-
nfch skupin., V tomto p¥fpadd by potom m¥l zesiYoveny, tvrditelny orgenopolysiloxan obsahovat
rovn&% pokud mo¥no mélo OH skupin, vézanych pies Si, nebo by nem¥l obsahovat vibec %ddné ty-
to skupiny.

Organické zbytky R, R a R*’, jako¥ i paremetry n, k, 1 & m urdujfef vystavbu reaktiv-
nftho diorganopolysiloxanu, vytvéiejfcfho Petdzce, jsou rovnd% slad¥ny se slo¥enim organopo-
lysiloxanové pryskyfice.

Pri tomto zplsobu pedlivé provedeného prizpisobenf reaktivnich skupin, urychlovadd
vytvrzovéni a Jingch orgenickych zbytkd je moZné bez (jmy na mechenické pevnosti tvarovych
t8lisek upustit od pifdavku anisotropnich plniv, nap#iklad sklen&nych vldken.

Pomoci ddle uvedenych pifkladd md.byt zpisob podle vynélezu'bliée vysvétlen, ale nend
Jimi byt omezen.
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Priklad |

200 g silikonové pryskyPice sloZeni

[<CH3)0, 45 (CoH5)0,64 S101,32 (OH)g 24]

kterd byla ziskdéna kohydrolyzou 2,4 kg CH3SiCl3, 2,82 rg CgHsSiCl3 a 1,02 kg (CgHg)2SiCl,
v emulzi vody, toluenu a acetonu a nédsledujicim odehndnim vdech a% do 130 °C t&kavych slo-
%Zek, a vykazovala molekulovou vdhu 2 200 g/mol, jako? i tod téni asi 67 °C,bylo roztaveno
na dvouvdleové stolici zah¥até na 80 OC. P¥i p¥idavku 200 g mletych sklen&nych vldken E
st¥edni délky 0,1 mu & prim&ru 0,01 mm, jako¥ i 250 g kPemenného pré3ku o jemnosti zrna
0,02 mm se vytvoPfila na vdlci vfstva, kterd b&hem priddvéni plniva se stdvala stédle houev-
nat&jsf, aZ se dala pouze s ndmehou zpracovévat. Po pifdavku 20 g reaktivnfho dimetylpolysi-
loxanu vzorce

HO- [$1(CH3) 50}, ~51 (CH3 ) p-0H (n = cca 60)

vytvéiejiciho Fetdzce, ktery m&l p¥i 25 OC viskozitu 650 m2., s“‘,pfi 200 ©C obsahoval mén&
ne¥ 0,1 % t&kavych podfld, se vrstva stala op¥t plastickou & pln¥ homogenn{; takie bylo moZ-
né bez obtiZf primichat daldich 110 g kiemenné moudky, jako% i 5,5 g prédku uhliditanu olov-
natého a 0,5 g acetylenovych sazi. Po celych 15 minut michac{ doby byla tato vrstva Jjednotn¥
Zerno¥edd a tim znemenit& homogenni, tak¥e mohla byt sejmuta z vdlce a po ochlazeni granulo-
véna.

P¥i spirdlovém tokovém testu podle p¥edpisu EMMI 1-66 p¥i 175 °C a 6 MPa na Hullovd
spirdlovém lisu byla nem&Fena délka toku 6,35 . 10~! m. Ihned po otevieni zarizeni byla
zjisfovdna Shorove tvrdost D(Sh-D) pomoci ruéniho dotykového p¥istroje a byla nemdtena hod-
nota 60° Sh-D. Vzorek byl bez bublln, byl vyjimatelny z formy snadno bez jakékoliv deforma-
ce a zevnd byl hladky a &isty, coZ dokezovalo dplné vytvrzent. -

U srovnévaciho vzorku, u ndho¥ bylo misto reaktivniho dimetylpolysiloxanu, vytvéieji-
ctho Yetézce, zavdlcovdno stejné mnoéstvi stearanu viapenatého, zistala hmota na vdlei velmi
houZevnatd a katalyzdtor a pigment se daly jen s nejv&t8imi obtifemi vpracovat, adkoliv by-
lo vcelku obsa¥eno jen 330 g kiemenné moudky. Spirdla o délce 4,06 . 10-! m, ziskand p¥i
tokovém testu, m&la tvrdost 40° Sh-D, byla je3t& relativn® mdkkd a dala se jen velmi obtiZng
bez deformace vyjmout z lisovaci formy.

Z obou lisovacich hmot byla vyrobena tvarovd t&liska o rozmdrech 50 x 6 x 4 mm a tvaro-
vé stdlost byla urdovéna za tepla podle Martense. Pro lisovaci hmotu, vyrobenou zpisobem
podle vyndlezu, byla nam¥¥ena hodnota 270 °C, zatimco druhé dossghla pouze 195 °C. Podobné .
vysledky byly dosaZeny, jestliZe pouZité reaktivnd diorganopolysiloxany, vytvédrejici retdz-
ce;pifi stejné hodnot® n a stejném mno¥stvi obsahovaly misto OH-skupin koncové skupiny Cl-,
CH30-, KO- nebo CH3C00-. Vy¥sledky jsou ddle setazeny do tabulky.
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. pfisada délka toku tyrdost Martenso- konzis~
palce Osh-D va teplota tence
oC vrstvy
stearan vépenaty 16 40 195 velmi
X {51 (CH3) 20] ,-0S1(CH3) oY houZev-
n = asi 60 ) natat/
X, Y = -0H 25 60 270  mEkkatt/
X, Y = -0CHj 28 55 260 m¥kkd*t/
X, Y = -0K 24 58 270 mEkkdtt/
X, Y = -0COCH3 24 65 290 m&kkd*t/
X, Y =-C1 27 62 270 m&kk4tt/

*/ tim Spatné smédeni plniv a nedostatednd homogenita lisovaci hmoty
t/ tim dobré smédeni plniv a vynikajfci homogenita lisovaci hmoty

Analogické vysledky byly nalezeny i potom, jestiize byly pouZity misto shora popsané
silikonové pryskyrice zesiténé, tvrditelné a tavitelné organopolysiloxany sloZeni
{(c3)0,75 (CeH5)0,50 101,275 (OH)o,2] nebo
[(cH3)0,67 (CeH5)0,33 S101,50)

P¥r{iklad 2

200 g silikonové pryskyrice podle pifkladu 1 bylo smfchdno na dvouvdlcové stolici pdi
98 OC po sob& s. 200 g rozemletého sklen&ného prédku H, 330 g k¥emenné moudky jemnosti zrna
pod 0,02 mm, 5,5 g uhli¥itanu olovnatého, 0,5 g acetylenovych sazi a 20 g reaktivniho dior-
ganopolysiloxanu vzorce
z- [S1(CH3) 20] n-S1(CH3) 2-Z

vytvdrejictho Pet&zce a potom se zpracuje na granuldt, Ve vzorci znamend:
Z [-0Si(0H)p]; {-0S1i(0H)CgH5]Kk-0H, n je rovno asi 200, 1 a k je rovno asi 1.

Diorgenopolysiloxen byl ziskén pridavkem 24 g pyridinu a 7 g SiCl4 k toluenovému roz-
toku 100 g dimetylpolysiloxenu, obsahujfciho koncové skupiny OH-, viskozity 300 m? , g™
po 1 hodinovém michén{ a velmi pomalém sflovént sm&si 57 g CeH5S1Cly v 1 000 g toluenu.
Reakdni sm&s byla zmydeln&na v emulzi 0,2 1 vody, 0,1 1 acetonu a 0,1 1 toluenu, zneutrali-
zovédna a rozpoudtéddlo bylo odpa¥eno ve vakuu. Produkt byl vy&ist¥n trojndsobnym vysrdZfenim
v tetrachloruhlovediku a metanolu a kone¥n& byl p#i teplot® mistnosti gumovity, mirn& b¥la-
vé zakaleny, m¥l rozmezi bodu téni 82 a¥ 85 °C a index lomu 1,4621 p¥i 25 °C,

Takto ziskany grenuldt lisovaci hmoty vykazoval p¥i spirdlovém tokovém testu délku to-
ku 8,12 . 10-! m a spirdlové tableta vykazovala tvrdost 62 OSh-D. Z této lisovaci hmoty byly
vyrobeny zkufebni tyfe lisovénim a na téchto byla nam&¥ena Martensove teplota 272 °C a rézo-
vé housevnatost 31,38 . 1072 J.

Srovndvaci hmoty, které obsashovaly misto p¥fsedy podle vyndlezu oktadecylalkohol, gly-
cerin, mannit, kyselinu stearovou nebo Al-acetonylacetondt ve stejném mnoZstvi, poskytovaly
za stejnych podminek tokovou délku 11.10-! m, p¥i stédle jen nizkych tvrdosteeh pod 40° Sh-D,
Martensovych teplotdch pod 230 °C a rédzovych houZevnatostech ni%Zfch ne% 21,57.10'2 J.
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Pr{klad 3

Pro vyrobu lisovaci hmoty byly smiSeny vychozi ldtky silikonové pryskytice, 288 g
CH3SiCl3, 338 g CgHsSiCl3, 121 g (CeHg)pSiCly s 90,8 g reaktivnfho diorganopolysiloxanu,
vytvédrejiciho Fetdzce, popsaného v p¥fkledé 2,2 840 ml toluenu a ziskany roztok byl hydro-
lyzovén v emulzi 420 ml toluenu a 1 850 ml vody. Po odd&lenf organické féze, neutralizaci
a oddestilovéni rozpoult&dla byla predloZena organopolysiloxanovd sm&s, tavitelnd p¥i 57 ©°C,
kterd -obsahovala jak silikonovou pryskyPici, tak teké p¥isadu podle vyndlezu. Z této sm¥si
bylo smifeno 220 g na vdlci se stejnymi pPisademi k¥emenné moulky, uhliditanu olovnatého a
acetylenovych sazf, jak bylo popséno v p¥fklad® 2, vrstva na védlei byla po dosafeni uplné
homogenity sta%ena, ochlazena a granulovéna.

Z tohoto granuldtu byla p¥i spirdlovém testu nem&¥ena délka spirdly 8,14.10‘1 m a tvr-
dost spirdlové tablety 62 OSh-D. Zku¥ebni tyde vykazovaly Mertensovu teplotu 285 OC, pevnost
v ohybu 90,22 MPa, rdézovou hou¥evnatost 30,4.10~2 J, modul prunosti v ohybu 82,38.102 MPa
a linedrni koeficienty tepelné roztariosti pod 295.10~7 v oblasti mezi 20 a¥ 200 OC. Tyto
lisovac{ hmoty se hodily vynikajfcIm zpGsobem pro vyrobu elektronickych polovodidovych sta-
vebnich prvk, odolnych vidi extrémnim tepelnym Sokdm.

Priklad 4

167 g zesiténého tvrditelndho organopolysiloxanu sloZeni [(CH3)0’57 (CgHs)0,33 SiO1’5J
bylo smfSeno na dvouvdlcové stolici pii 95 °C s 228 g krdtkyeh sklendnych vldken, 327 g
kfemenné moulky, 2,3 g uhlilitanu olovnatého, 1,5 g kobaltové &erni a 34,2 g reaktivntho
diorganopolysiloxaenu, vytvédFejiciho Fet&zce,a potom bylo zpracovéno na granuldt lisovaci
hmoty.

Reaktivni diorganopolysiloxan, vytvé¥ejfcf petdzce, byl vyroben ndsledovnd: 1 776 g
19% jasného roztoku meziproduktu moZného sloZeni CgHgS1(0H)3 . 4CeH55101 5, ziskaného hy-
drolyzou CgH5SiCly v emulzi toluenu, vody a acetonu bylo va¥eno s 228 g dimetylpolysiloxanu,
obsahujfcfho OH-koncové skupiny o viskozit& 108 ml.s-! pfi 25 OC (n = asi 50), 944 g tolue-
nu a 0,4 g tetrametylguanidinoktodtu n&kolik hodin pod zpétnjm tokem. Z jasného reakdnfho
roztoku byl vysrdZen reaktivni diorganopolysiloxan, vytvérejicd fetézce, nalitim do metano-
lu, pak byl usufen a opakovenym srdZenim ddle &ist¥n, Vykazoval teplotu ténf 87 °C a mole-
kulovou hmotnost 11 300 g/mol.

Produkt odpovidal tedy struktube podle vzorce (3), pridem# Z je rovno ~(0Si-OH .
. Cglig)y-Y, Y se rovnéd -0Si(O0H)CgHs a n je rovno asi 50 a k je rovno asi 25. Lisovaci hmo-
ta, vyrobend timto zpisobem, vykazovala pi#i spirdlovém testu délku toku 10,16.10‘1 m s tve-
dostf 62 OSh-D, kterd je zejména vysoko cendna s ohledem na obzvladtd nizky obsah olovnaté-
ho katalyzdtoru, vztaZeno na organopolysiloxan. U zku¥ebnich tyé{ byla zjist&na tvarovd
stdlost podle Martense nad 310 OC, co% je dikazem extrémn& velkého stupné zesfitén{ a vyni-
kajic{ mechanické pevnosti i p#i vysokgch teplotédch.

Stejﬂé vysledky byly ziskény, jestli¥e nebyly p¥i vyrobd reaktivnfho organopolysiloxa~
nu, vytvérejictho Petézce poulity dimetylsiloxany obsshujici koncové OH-skupiny, nybri vo-
liteln& CH3NH- nebo CH3S- koncové skupiny. P¥i tom se v prvnim p¥ipad& mohlo upustit od po-
uzivani aminovych katalyzdtord p¥i vyrob& reaktivniho diorganopolysiloxanu, vytvétejiciho
betézce.



206562 : 8
P¥itklad 5

Zesitény, tvrditélny tavitelny orgenopolysiloxan sloZeni

[(cH3)0,52 (CeHs)0,60 Hp,03 S101,36 (OH)o,13]
byl vyroben tim, ¥e se sm&s 3,87 kg CH3SiCly, 4,24 kg CeH5SiCl3, 0,13 kg (CH3)2SiClp,
0,23 kg CH3HSiClp a 1,26 kg (CgHg)2SiCly hydrolyzovala zpisobem vyliZenym v priklad¥ 1 a
hydrolyza&nf produkt po neutralizaci byl destilacf ve vakuu p¥i 80 °C gzbaven rozpoudt&del.
Produkt m&l st¥edni molekulovou hmotnost 1 090 g/mol a byl p¥i teplotd mistnosti viskdznf.

~ Reaktivn{ diorgenopolysiloxen, vytvérejfcf Fetdzce byl vyroben zpisobem popsenym v p¥i-
kladé 4, s tou obm&nou, Ze byl pouZit dimetylpolysiloxan, obsahujici OH- koncové skupiny,
ktery kromé (CH3)2SiO- jednotek obsahoval 5 % moldrnich CH3 . CH2 = CH . Si0 - jednotek a
0,024 % HyPtClg ve formé& roztoku v isopropanolu. :

V kontinudlnim misicim vytladném lisu byla potom vyrobena sm&s 20 % zesit¥ného tvrdi-
telného orgenopolysiloxanu, 4,8 % reasktivnfho diorganopolysiloxenu, vytvd¥ejifcfho PFetdzce,
5 % v obchod& obvyklé hydrofébni vysoce disperzni kyseliny k¥emidité, 70 % kyslidniku hlini-
tého s jemnostf pod 0,02 mm, 0,12 % PbCO3 a 0,08 % nejjemn&jsfho siliciumkarbidu. Sm&s,
opoudtgjic{ misicf vytla¥ny 1lis byla zkouSena jako lisovaci hmota.

P¥i spirdlovém tokovém testu byla zjist&na délka toku 1(),70.1()"1 m p¥i tvrditelnosti
horké spirdélové tablety 58 ©Sh-D. U zkuSebnich tyéi z ni vyrobenych byla nem&*ena Martenso-
va teplota 290 OC a pevnost v ohybu 55,91 MPa, co? je nutné vysoko hodnotit jako pozoruhodné
s ohledem na nepfitomnost zesilujicich sklen&nych vldken. Lisovaci hmota se hodila zejména
pro'vyrobu elektronickych stavebnich jednotek pro vysoké vykony a s komplikovanou konstruk-
ef. ’ .

PREDMET VINALEZU

1. Zpdsob vyroby lisovacfich hmot ne bézi zesit¥nych, tvrditelnych organopolysiloxend,
p¥i kterém lisovaci hmoty za zvyéenych teplot mé&knou a za soudasnéno pouZiti tlaku se ire-
versibiln& vytvrzujf{ lisovédnim, lisovédnim vstiikem, vstFikovédnim nebo vytladovénim, pro po-
uZit{ jako izola¥ni materidl nebo jako obrobky libovolného tvarovéni, s vyhodou pro tepelné
a mechanicky velmi intenzivn& neméhané elekirické nebo elektronické konstrukce, ze smési
zes{t&ného, rozpouitédel prostého, tavitelného tvrditelného organopolysiloxanu, urychlovadd
vytvrzovén{, jekoZ i volitelného pouZit{ plniv a pigmentd, vyznadujicf se tim, %e se do li-
sovacich hmot vpracuje 11 aZ 90 % hmotnostnich s vyhodou 11 aZ 40 % hmotnostnich, vztaZeno
na celkové mno¥stvi orgenopolysiloxanu, reaktivnfho diorgeanopolysiloxanu, vytvéd¥ejfctho re-
té&zce, obecngfch vzored I, II a III

X-(S1R'R"70),-SiR'R" ‘=Y . (n),
Z-(SiR'R"“0)n-SiR'R"‘-Y ' (11),
Z~(SiR'R’*0),-SiR'R""-Z ' (111),

kde X a Y jsou p¥i podmfnkéch vytvrzovéni lisovacich hmot za zesftdni reagujfci zbytky jako
-OH, -OCOR, -OR, -halogen, -CH=CHp, -NHR, -NRp, -OK, -SH, -SR, -H, -0Si(OH)3, -0Si(OH)»R
nebo -OSi(OH)RZ, Z Jje siloxanovy zbytek obecného vzorce IV

(-0S1iRX) (~0SiX3) 1 (0~0SiXY)p-Y (1v),
kde R, R", R’ jsou alkylové, alkenylové, arylové, aralkylové zbytky nebo takovéto substi-
tuované zbytky Jjako halogenalkylové, halogenarylové, hydroxyarylové nebo kyanalkylové zbyt-
ky, s vyhodou metylové, trifluorpropylové nebo fenylové zbytky a n je celé &fslo od 2 a%
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do 1 000, k, 1 a m znamensjf popr{pad? 0 nebo celé ¥islo z intervalu 1 a¥ 500, soulet k, 1
a m je vidy men3f neZ n a rozd&leni &lend (OSiRX)y, (-0SiXp)i, (0SiXY)p uvnitd Fet&zce je
libovolné,

2. Zpisob podle bodu 1, vyznad¥ujic! se tim, %e se reaktivni diorganopolysiloxen, vy-
tvarejici retdzce, pPimichdvd k zes{t¥nému tvrditelnému organopolysiloxent.

3. Zpisob podle bodd 1 a 2, vyznadujici se tim, Ze se reaktivni diorganopolysiloxan,
vytvdrejic{ Fetdzce, kondenzuje, adduje, vulkanizuje nebo ekvilibruje se zesiténym, tvrdi-
telnym organopolysiloxanem.

4. ZpGsob podle bodl 1 a¥% 3, vyznadujici se tim, %e se reaktivni diorganopolysiloxan,
vytvérejic{ Fet&zce pPedem smichd a popiipads kondenzuje, aduje, vulkanizuje nebo ekvilibru-
je s vychozimi produkty zes{tdného tvrditelného organopolysiloxanu, s vyhodou s trifunkdni-
mi nebo tetrafunkénimi sloudeninami.

Severografia. n. p.. zévod 7. Most
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