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(54) Smeési vulkanizovatelné za tepla na silikonové

elastomery

{57) Jsou popsdny snést vulkanizovatelnd za tepla na
silikonové elastomery pouZilelné zejnéna na
elektrické drity a kabely, které obsahuji ales-
poft a) polydioryanosiloxanovy polymer, b) tu-
sujfct plnivo, <) organicky peroxid, d) s1{du, e)
oxid zinetnaty. Dale je popsdn pevny subs- :
trat opatfeny povlakem swési uvedend shora.
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Vyndlez se tykd smdsi vulkanizovatelnych za tepla na
silikonové elastomery, to znamend smdsi vulkanizovatelnych

p¥i teplotdeh obvykle v rozmezi 100-ai 250 °c.

Smési podle vyndlezu jsou zv148t& vyhodné pro ochranu
elektrickych obvodd proti ohni a zejména pak pro ochranu e~
lektrickych drdtl nebo kebeld nebo sklenénych vldken proti
ohni tek, aby tyto elektrické drdty nebo kabely nebo skle-
nénd vldkna mohly pokreSovet v pln&ni své funkce v piipedd

pozdru,

- —— - Gt ot S e P i S S

Cilem vyndlezu je ziskat smési vulkanizovatelné ze tep-
la ne silikonové elastomery o dobré ohebtnosti (dobrém pomdr-
ném prodlouZeni, nap¥iklad vyESim ne¥ nebo rovnym 180 %) a
dobré odolnosti proti Si¥eni plamene, kterd by se pri te-
plotédch vy33ich ne¥ 500 °c preménily na izoladni a soudriny
popel o vynikajici rozmérové stdlosti, vynikejici mechanic-
ké odolnosti, vynikajici elektroizoladni schopnosti a vyni-
kajici odolnosti vidi tepelnym e mechanickym ndrazim.

Tohoto cile se dosahuje smdsmi vulkanizovatelnymi zs te-
pla ne silikonové elastomery pouzitelnymi zejména na elektric-
ké drdty a kabely, které jsou predmétem vyndlezu. Smési podle
le vyndlezu obsehuji alespon:

a) polydiorganosiloxanovy polymer,

b) ztuzujici plnivo,

c) orgenicky peroxid,

d) slidu,

e) oxid zinednaty.
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Dalsim pYedm&tem vyndlezu je libovolny pevny substrit
(nap#ikxlad elektricky obvod, elektrickd drdty nebo kabely),
na ktery byla smés podle vyndlezy navulkanizovdna jako sili-
konovy elastomer, JakoZ 1 tento substrdt opat¥eny povlakem
elastomeru po Jeho zah¥4t{ na teplotyvy3st nes 500 °c¢,

Pokud by se ve Smesich pouZilo pouze slidy, popel zis-
kany zah¥4t{m elastomeru na teploty vy387 nes 500 °c by se
Q&inken tepelnych nebo mechenickych ndrazg rozpadl, kde¥to
kdyby se pousil pouze oxid zineCnaty, byl by ziskeny popel
k¥ehky (pisobenim tepelnych g mechanickych ndrszf by se ob-
jevily praskliny).

Smési podle vynilezy tedy obsahujf nejméns a) polydior-
ganosiloxanovy Polymer a), obsahujici 0 a3 4 % hmotnostni,
S vyhodou 0,01 a% 3 9 hmotnostny vinylové skupiny. Pokud ty-
to polydiorganosiloxanové polymery &) maji p¥i 25 ¢ visko-
zitu v rozmez{i 50 000 a 1 000 000 mPa,s, nazyvaji se oleje,
Jejich viskozita vSak miZe byt vy$s{ ney 1 000 000 mPa,s g
pak se nazyvaji{ pryskyrice. Ve smésich podle vyndlezu mohoy
byt polydiorganosiloxanové polymery ve forms oleji, prysky-
Tic nebo jejich smési.Polydiorganosiloxanové polymery jsou
linedrni polymery, jejichz diorganopolysiloxanovj Tetézec je
tvoren vyhradns Jednotkami obecného vzorce R,510. Tento te-
té€zec je na kazZdém koneci blokovdn jednotkoy obecného vzorce
RBSiO,S nebo skupinou OR”, v téchto obecnych vzorcich Symboly

R  Jjsou stejné nebo rozdilné g predstavujy zbytky jednovaz-
nych uhlovodikd, jako alkylové skupiny, nep¥fkled methyl,
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ethyl, propyl, oktyl, oktadecyl atd...., arylové skupi-
ny, napriklad Tenyl, tolyl, Xylyl atd...., aralkylové
skupinyljako benzyl, fenylethyl atd...., cykloalkylové

& cykloalkenylové skupiny jako Ccyklohexyl, cyklohep~
tyl, cyklohexenyl atd...., alkenylové skupiny, nap#i-
klad vinyl, allyl atd...., alkarylové skupiny, kyanoel-
kylové skupiny, jako kyanoethyl atd..., halogenalkylové
sxupiny, halogenalkenylovs skupiny a helogenarylové
skupiny, jeko chlormethyl, 353,3-trifluorpropyl, chlor-
fenyl, dibromfenyl e trifluormethylfenyl,

symbol R” predstavuje atom vodiku, alkylovou skupinu obsahy-
jici 1 a% 4 atomy uhliku nebo beta-methoxyethylovon sku-
pinu,

S vyhodou nejménd 60 % skupin R predstavuje methylové
skupiny, Neni v8ak Vyloudena p¥itomnost malych mnoZstvy ji-
nych jednotek nes R,510, nap*ikled jednotek vzorce RSiOl’5
nebo/e S10, v mnoZstvi nejvyse 2 % vzhledem k poctu jednotek
R,510 podé1 diorganopolysiloxancvého Tetézce,

Jako konkrétni p¥iklady jednotek obecnych vzored stio
a RBSiOO 5 & skupin obecného vzorce OR” 1ze Jmenovat jednot-
’
ky a skupiny obecnych vzorcy:

(CH3)2810, CH4(CH,=CH)si0, CHB(CéHS)SiO, (c6H5)2s10,
CHB(CzHS)SiO, (CHBCH2CH2)CHBSiO, CHB(n-03H7)SiO,
(033)35100,5, (CH3)2CH =CHSiOO’5, CH3(C6H5)2SiOO’
(CH3)(06H5)(CH2=CH)SiO

5’
0,5

OH, ~-0CHj, ~0C,He, ~0-n~CH,, ~0-iso~C,H,, =0-n~C,H,,

Tyto oleje a prysky¥ice jsou dostupné na trhu od vyrobed
silikon® nebo Je lze vyrobit zndmymi postupy.
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Jako ztuZujiciho plniva b) je v&tSinou pouZitc ztuzuji-
ciho plniva na bdzi oxicdu kfemilitého. Plniva tohoto typu se
vyznaCuji velmi maloy velikosti &dstic g vysokym pomérem spe-
cifického povrchu k hmotnosti, obvykle v rozmezi pribliZné od
50 m”/g do 300 m/g. Oxidy kfemidité tohoto druhu jsou dos-
tupné na trhu & jsou jseu dob¥e zndmé v oboru vyroby siliko-
novych kaudukt. Tyto oxidy kfemiditd je moZno pripravit pyro-
genni cestou (tak zvand pyrogenni oxidy k¥emidité) nebo mokrou
cestou (vysrdZend oxidy kremidité) e mohon byt upravend nebo
neupravené. Chemickd povaha a zplisob p¥ipravy oxidu kT¥emidi-
tého nejsou rozhodujici pro udely tohoto vyndlezu, pokud o-
xid kFemility je schopen v konedném elastomery plnit svou ztu-
zujici funkeci. S vyhodou je jako ztuZujiciho plniva pou¥ito
byrogenniho oxidu k¥emiditdho. MnoZstvi sloZfky b) pou¥ité ve
smésich podle vyndlezu se miZe pohybovat pom&rng v Sirokych
mezich, a to pFibli¥nd og 5 do 100, s v¥hodou od 10 do 65 di-
18 hmotnostnich na 100 4718 hmotnostnich polydiorganosiloxa-
nu a).

Orgenicky peroxid tvo¥{cy sloZku c¢) miZe byt libovolny
organicky peroxid, ktery pisobi jako vulkanizadng ¢inidlo na
smési vytvdfejici silikonové elastomery. Mi¥e to byt kteryko-
liv z peroxidd nebo peresterd, o ndm¥ je zndmo, Ze se pou¥iv4
do silikonovych elastomerd, nap¥iklad di-terc.butylperoxid,
benzoylperoxid, terc.butylperacetét, dikumylperoxid & 2,5«di-
methylhexan-2,S-diperbenzoét. Volba peroxidu bude v prexi zd-
viset od zpisobu pou¥itdho k vytvrzovini elastomeru. Ve v&t-
Siné p¥{ipads, zejména pokud -se izola&ni materidl aplikuje vy-
tlaCovénim jako je tomu v pr¥ipaddvyroby kabeld nebo driaty,
pouzZije se peroxid, ktery je aktivni begz pouziti tlaku, nap¥i-
kled monochlorbenzoylperoxid nebo 2,4-dichlorbenzoylperoxid.
Organicky peroxid se pouZije v mno¥stvi obvyklém pro vulkani-
zaci silikonovych keuCukl, kterd byvd v rozmezi pribliZn& od
0,1 do 7,5 d{f1a hmotnostnich na 100 d{1g hmotnostnich poly-
diorganosiloxant.,
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Velikost Cdstic slidy, ktersd tvors slozku d) sm8si po-
dle vyndlezu, neni zcela rozhodujicf, pokud jsou Sdstice sli-
dy dostatedné malé, aby se mohlo dosdhnout stejnomérné disper-
ze slozek sm&si. Vhodni forms slidy je prdSkovd slide nebo
slidovd moudka. Mno¥stvi slidy inkorporovené do sm&si zdvisi
od vlastnosti poZedovanych na vytvrzeném elastomery, Je tre-
ba inkorporovat mén& nes 40 hmotnostnich di14 slidy na 100
hmotnostnich 4114 polydiorgenosiloxany a).

Smési podle vyndlezu obsenuji 0,5 2% 39,8 hmotnosinich
dild slidy & s vFhodou 1,5 a¥ 15 hmotnostnich di18 slidy na
100 hmotnostnich a7l polydiorgenosiloxznu a).

Oxid zinelnety, ktery tvori slo¥ku a) smési podle vynd-
lezu, je bily nebo slabéd nezloutly préSek. Sm&si podle vyné-

; lezu obsahuji 0,2 aZ 10 hmotnostnich dil4, s vyhodou 0,5 a¥

5 hmotnostnich d718 oxidu k¥emiditdho nea 100 bhmotnostnich d4i-
18 polydiorganosiloxanu a). Na 100 hmotrnostnich di1d polydior-
genosiloxanového polymeru soudet slidy a oxidu kfemiditého ne-
presahuje 40 hmotnostnich d{ild.

Kromé shora uvedenych sloZek rmonou sm&si podle vyndlezu
obsahovat dalSi p¥isady, jeko nepriklad platinu nebo sloude=-
niny nebo kompléxy platiny, oxid titenicity, oxid hlinity, o-
xid nebo hydroxid ceru, oxid Zeleza, oxid vdpenaty nebo oxid
ho¥eCnaty.

Smési podle vyndlezu mohou mimo to obsahovat produkty tak
zvané "antistrukturni", jako nepriklad oleje o viskozitd niZsq{
nez 1 000 mPa.s p¥i 25 °C a blokované hydroxylovymi skupinami
na kazdém konci svého Fetdzce. Tyto antistrukturni produkty se
pouzivaji v mnoZstvi od 0 do 12 hmotnostnich di18 ne 100 hmot-
nostnich df18 prysky¥ice a).

Smési podle vyndlezu mohou obsahovat polysiloxanové prys-
kyfice zndmé jako MQ, obsahujici zejméne jednotky RQBSiOo 5 &
?
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510,, kde R? predstavuje pop¥ipad& halogenované jednovazné
uhlovodikové skupiny obsahujicy méné ne? 7 atoms uhliku, pii-
¢emZ pomér R23Sioo 5 k 510, ¢ini 0,5/1 ai 1,2/,

b

Ddle mohou smé&si podle vyndlezu obsahovat polysiloxano-
vé pryskyFice zndmé jako M'Q, kterd obsehuji hlavns jednotky
HR 2SiOO 5 & s102, kde R° mé shora uvedeny vyznem, piidemZ

b

pomdr HR2QSiOO 5 k 510, &inf 0,5/1 a¥ 10/1. P¥iprava tSchto
, ’ “
Prysky¥ic M Q je popsdna napfiklad v US patentu &. 2 857 356.

OO O o e s Y e B e e e e e e e e e ! o oo S o

Z ndsledujicich p¥ikledd 1 a3 5 je zTejmé, Ze sm8si 1 a3
3, které neobsahuji oxid zineCnaty a slidu, neumoZnuji ziskat
elastomery o ¥4danych vlastnostech, zat{imco prikledy 4 a 5, od-
povidejici sm&sim podle vyndlezu, vedou k elastomertm s dobrou
odolnosti viéi ohni & s dobrou soudrZnosty popele.

Prikled 1 (bez ZnO a bez slidy)

V misicim za¥izent opat¥eném lopatkemi znadky MEILI se
misi 2 hodiny 45 minut pP¥i teplotd mistnosti
100 di14 hmotnostnich polydimethylsiloxanové prysky¥ice o vise-
kozité 20 x 106 mPa.s p¥i 25 °C, kters obsahuje 720
ppm methylvinylsiloxenovd skupiny ve svém Tetézei,
4 dily polydimethylsiloxanového oleje s koncovymi hydroxy-
lovymi skupinami, o viskozitd 50 mPa. s,
1 af1 pyrogenniho Tiog,

35 di14 pyrogenniho oxiduy k¥emiditého o specifickém povrchu
300 m2/g (doddveného na trh firmou DEGUSSA pod ozna-
¢enim AEROSIL 300), zpracoveného hexamethyldisiliza-
nem,

14 4718 pyrogenniho oxidu k¥emiditého o specifickém povrchu
150 m2/g (dodédvaného na trh firmou PEGUSSA pod ozna-
C¢enim AEROSII 150),




0,3  dflu Fej0, a
0,0008 dilu kyseliny chloroplatiditd.

Smés ziskand shora se pek zpracuje na dvojvdlci a pridd
se k ni 0,7 dilu 2,4—dichlorbenzoylperoxidu.

Ziskand homogenni hmota se pak vulkenizuje 8 minut pri
teplot® 115 °C v lisu umo¥fujfcim z{skat tablety o primdru
8 mm (to znameng o povrchové ploSe 0,5 cm2) & tlouStce (vys-
ce) 2 mm,

Tyto tablety se pak zahrivaji po dobu 1 hodiny 30 minut
vV pecl na teplotu 850 °¢,

V déle uvedené tabulce &. 1 je popsdno, jaky me3ii vzhled
tablety po ochlazeni e Jjeky tlak je t¥eba vyvinout na povrch
tablet, aby praskly. Tato m&¥eni se provddeéji &idlem umoZnu-
Jicim zm&¥it sily aplikovanou na povrch tablet.

V dédle uvedend tabulce ¢. 2 je popsdn stav popele ziska-
ného ze vzorky vulkanizovanych 8 minut pti 115 °¢ o podrobe~
nych p¥imému y&inky plamene po dobu 12 sekund p¥i 843 ¢ pod~
le testu JAR 25853 (b), pFidem? JAR znemend JOINT AIRWORTHI-
NESS REQUIREMENTS.

Priklad 2

Priklad je stejny jeko p¥iklad 1, ale smés obsahuje 5 hmot-
nostnich 4di1g slidy. V¥sledky Jsou uvedeny v tabulkich ¢, 1 a2,

Priklad 3

P¥iklad je stejny jako p¥iklad 1, ele smds obsehuje 5 dilg
Zn0. Vysledky Jsou uvedeny v tabulkdch &, 1 o 2.



Prikled 4

Prikled je stejny jeko prikled 1, ale smé&s obsahuje
y5 dilu slidy +
5

Vysledky jsou uvedeny v tabulkdch &. 1 a 2.

Prikled 5

Priklad je stejnf jeko priklad 1, ale smds obsahuje
5 {18 slfidy +
2,5 di1d znoO,

o

Vysledky jsou uvedeny v tabulkdch &. 1 a 2.
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PATENTOVE nNLAROXKY

1. Smsi vulkaenizovatelné za tepla na silikonové elasto-
mery pouzitelné zejména na elektrické drdty a kabely, vy -
znedujici se tim, 3e obsehuji alespon

a) polydiorganosiloxanovy polymer,

b) ztuZujici plnivo,

c) organicky peroxid,

d) slidu,

e) oxid zinednaty.

2, Smési podle ndroku l, vyznadujici se
¥t im, Ze na 100 hmotnostnich df18 polydiorganosiloxanového

polymeru &) obsahuji

0,5 aZz 39,8 hmotnostnich d{i1d slidy 4d),

0,2 aZ 10 hmotnostnich di18 oxidu zineénatého e),
pricemZ soudet tdchto dvou slo¥ek 4 + e &ini nejvySe 40 hmot-
nostnich d4{13.

3. Smési podle ndrokd 1 nebo 2, vyznadujici
se tim , Ze na 100 hmotnostnich di14 polydiorganosilo-
Xanového polymeru g) obsahuji

1,5 aZ 15 hmotnostnich d{1iy slidy 4),

0,5 a% 5 hmotnostnich d{1u oxidu zinecnatého e).

4. Smési podle kterédhokoliv gz predchdzejicicn ndroky,
Vyznacdujici se tim, %e plnivo b) je pyrogenni
oxid k¥emidity,

5. Smési podle kterdhokoliv z predchdzejicich ndrokd,
vyznadcujici se tim , Ze polydiorganosiloxanovy
polymer a) je prysky¥ice, jeho¥ viskozita Jje vys$si ne?

1 000 000 mPa.s p#i 25 °¢.

6. Sm&si podle kterdhokoliv g p¥edchdzejicich ndroki,

Vyznacujici se tdinm » Ze obsahuji alespon
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a) 100 hmotnostnich di1y polydiorganosiloxanové prysky-
Tice, jejiZ viskozita p¥i 25 ¢ je vyssd
nez 1 000 000 mPa, s,

b) 5 a% 100 hmotnostnich dild oxidu k¥emiditého, jehoZ
specificky povrch BET je vy3si nes 50 m2/g,

¢) 0,2 a¥ 7,5 hmotnostnich d11% organického peroxidu,

d) 0,5 a% 39,8 hmotnostnich di1d slidy,

e) 0,2 a¥ 10 hmotnosinich 4a{1lg oxidu zinecénatého.

7. Smési podle kterdhokoliv z nirokd laz 4, vyzna -
Cujici se t1im , Ze polydiorganosiloxanovy polymer
a) je olej, jeho¥ viskozitae p¥i 25 °¢ je v rozmezi od 50 000
do 1 000 000 mPa,s.

8. Pevny substrdt opat¥eny poviekem smSsi podle kterédho-
koliv z pPedchdzejicich ndrokd.

9. Pevny substrit opastieny povlakem smési podle kterdho-
koliv z ndrokd 1 &% 8 a zahTédty¥ na teplotu vy33i ne? 500 °c.

10. Pevny substrdt podle kteréhokoliv z nirokd 8 nebo 9
ve formé elektrického dritu nebo kabely,

Zastupugje :
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