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Puristusherkkid korkealdmpdtilaliimoja

Tamad keksintd koskee puristusherkkia liimakoostu-
muksia. Tarkemmin m&ddriteltynd tdm& keksintd koskee puris-
tusherkki& silikoniliimoja, joilla on erinomainen stabii-
lisuus korkeissa l&mp&tiloissa. Aivan erityisesti t&ma
keksintd koskee puristusherkkdd@ silikoniliimakoostumusta,
joka sisdltdd suhteellisen pienid md&ria 6ljyihin tai or-
gaanisiin liuotteisiin liukenevia metallisuoloja.

Ilmaisu "puristusherkkd liima" tarkoittaa kautta
koko té&man selityksen kédytettynd liimoja, jotka wvoidaan
saada kiinnittym&&n pintaan ja kuitenkin irrottaa pinnas-
ta, ilman ettd pintaan siirtyy enemp&dd kuin aivan pienid
madrid liimaa, ja jotka voidaan saada kiinnittym&&n uudel-
leen samaan tai toiseen pintaan, koska liima sdilyttaa
osaksi tai tdydellisesti tarttuvuutensa ja tartuntalujuu-
tensa.

_ Tekniikan tasoa edustavat puristusherk&t liimat
ovat yleensd kahta yleistyyppid. On alalla tunnettua, ettéa
ensimmdiselld tyypilld, orgaanisilla puristusherkilld lii-
moilla, on vaadittavat fysikaaliset ominaisuudet ja ettd
ne ovat halpoja, mika tekee niistd sopivia moniin eri
kdyttb6tarkoituksiin. Orgaaniset puristusherkd&t liimat on
kuitenkin havaittu sopimattomiksi sellaisiin kdyttdtarkoi-
tuksiin, jotka edellyttévdt tarttumista pienenergiapintoi-
hin, parempaa s&&nkestdvyyttd, suurta joustavuutta mata-
lissa lampdtiloissa ja hyvd& stabiilisuutta korkeissa l&m-
pttiloissa. Orgaaniset puristusherk&dt liimat on siis to-
dettu sopimattomiksi ulkokdyttétarkoituksiin, joissa koh-
dataan &&rimmdisid lampdtila-arvoja, kuten esimerkiksi
kdytettdviksi ulkokuvissa, autojen raidoituksessa ja side-
muoveissa.

Toinen tyyppi, puristusherkdt silikoniliimat, on
my6s alalla tunnettu ja niitd kdytet&d&n moniin eri kdytto-
tarkoituksiin, kuten esimerkiksi puristusherkisséd teipeis-
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sd8. Puristusherkilld silikoniliimoilla on paremmat s&é&n-
kesto-ominaisuudet kuin orgaanisilla liimoilla, Kuten esi-
merkiksi erinomainen tarttuvuus hyvin pienienergiaisiin
pintoihin ja joustavuus matalissa l&mpdtiloissa, ja ne
ovat kemiallisesti stabiileja korkeissa lamp&tiloissa.

Erikoisesti mainittakoon US-patenttijulkaisu nro
5 096 981 (Traver), jossa on tuotu esille, ettd puristus-
herkkdédn liimaan, joka sis&ltd& kahden puristusherkdn v&-
lituoteliiman homogeenisen seoksen, voidaan lis#tid alle
1 000 ppm tiettyj& metallisuoloja.

Puristusherkkien silikoniliimojen erinomaiset omi-
naisuudet ovat synnyttédneet kasvavan yhd parempien sel-
laisten liimojen kysynndn, jotka kestdvidt nykyaikaisten
laitteiden ja prosessien korkeampia k&ayttdlampotiloja.
Mik&li kyett&disiin kehitt&m&&n puristusherkksd silikonilii-
ma, jolla on vield parempi stabiilisuus korkeissa la&mpoti-
loissa kuin tekniikan tasoa edustavilla puristusherkilli
silikoniliimoilla, se tyydyttédisi siis alalla pitk&&n val-
linneen tarpeen. \

Tdss&8 tarkoituksessa té&md keksintd tarjoaa uuden
puristusherk&n silikoniliiman, jolla on aikaisempaa parem-
pi stabiilisuus korkeissa l&mp6ttiloissa; se lépdisee van-
henemistestit arvon 288 °C (550 °F) ylittdvissd l&mpodti-
loissa. Esimerkkej& sellaisista uusista puristusherkistéa
silikoniliimoista ja niiden paremmista korkealdmpdtilaomi-
naisuuksista on annettu t&td keksintb4 valaisevissa tyds-
kentelyesimerkeissa.

T&m& keksintd koskee uutta puristusherkkdd siliko-
niliimaa, jolla on aikaisempaa parempi stabiilisuus kor-
keissa la&mp6dtiloissa ja joka sisdlt&aa

(a) aromaattisiin hiilivetyihin liukenevaa kopoly-
meerihartsia, joka sis&ltda R,;SiO,,,-yksikkéjé ja SiO,,,-vk-
sikkdjéd, joissa kukin R on erikseen korkeintaan 6 hiili-
atomia sisdltdva monovalenttinen hiilivetyryhmd ja tyydyt-
tymdttomid olefiinisidoksia sisdltdvien R-ryhmien koko-
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naismadra on 0 - 0,5 %, ja jossa kutakin SiO,,,-yksikk&a
kohden on noin 0,6 - 0,9 R,;Si0,,,-yksikkdd,

(b) hydroksyyli-, vinyyli- tai hydridip&&tteista
diorganopolysiloksaania ja

(c) yli 100 ppm 6ljyihin tai orgaanisiin liuottei-
siin liukenevia metallisuoloja ilmaistuna metallin m&&r&ana
silikonien a ja b yhteenlasketusta massasta.

Tam8 keksint® koskee myds menetelmad silikoniliimo-
jen stabiilisuuden korkeissa l&mpétiloissa parantamiseksi,
jossa menetelméssd (i) silikoniliimaan, joka sis&lt&da (a)
aromaattisiin hiilivetyihin liukenevaa kopolymeerihartsia,
joka sisaltaa R,;Si0,,,-yksikktjd ja SiO,,,-yksikk6j&, joissa
kukin R on erikseen korkeintaan 6 hiiliatomia sis&ltéva
monovalenttinen hiilivetyryhm&@ ja tyydyttymattdémi& ole-
fiinisidoksia sisdltdvien R-ryhmien kokonaism&&ra on 0O -
0,5 %, ja jossa kutakin SiO,,,-~yksikk®& kohden on noin 0,6 -
0,9 R;Si0,,,-yksikk®6d; ja (b) hydroksyyli-, vinyyli- tai
hydridipddtteistd diorganopolysiloksaania; lis&dtdan (ii)
yli 100 ppm (c) 6ljyihin tai orgaanisiin liuotteisiin liu-
kenevia metallisuoloja ilmaistuna metallin m&&rénad siliko-
nien a ja b yhteenlasketusta massasta.

Lisdksi t&md keksintd koskee vield wvalmistettuja
tuotteita, jotka sis#dltdvdt puristusherkkdd silikonilii-
maa, joka sisdltaa

(a) aromaattisiin hiilivetyihin liukenevaa kopoly-
meerihartsia, joka sis&ltd& R,;Si0,,,-yksikk&jéd ja SiO,,,-yvk-
sikkéjd, joissa kukin R on erikseen korkeintaan 6 hiili-
atomia sis8lt&dvad monovalenttinen hiilivetyryhmd ja tyydyt-
tymdttémid olefiinisidoksia sis&dltdvien R-ryhmien koko-
naismddrd on 0 - 0,5 %, ja jossa kutakin SiQ,,,-yksikk&dd
kohden on noin 0,6 - 0,9 R;SiO,,,-yksikkéd,

(b) hydroksyyli-, vinyyli- tai hydridip&&dtteista
diorganopolysiloksaania ja

(c) yli 100 ppm 6l1ljyihin tai orgaanisiin liuottei-

siin liukenevia metallisuoloja ilmaistuna metallin m&&r&ana

>silikonien a ja b yhteenlasketusta massasta.
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Puristusherkdt silikoniliimat ovat yleisesti ottaen
koostumuksia, jotka perustuvat hartsin a ja kumin b yhdis-
telm&én.

Hartsikomponentti a on edullisesti hartsimainen
kopolymeeri, joka on tyyppid MQ, ts. sisdltdid yhdisteesta
R;8i0,,,-perdisin olevia yksikk6jad (M-yksikk6j&d) ja yhdis-
teestd Si0,,, perdisin olevia yksikk&jd (Q-yksikk®jd). M-yk-
sikdissd@ R-ryhmdt voivat olla keskenddn samanlaisia tai
erilaisia ja ovat monovalenttisia hiilivetyryhmi&, jotka
sisdltédvat korkeintaan 6 hiiliatomia, kuten alkyyliryhmig,
esimerkiksi metyyli-, etyyli- tai isopropyyliryhmi&; syk-
loalifaattisia ryhmid, esimerkiksi syklopentyyli- tai syk-
loheksenyyliryhmi&; olefiinisia ryhmi&, esimerkiksi vinyy-
li- tai allyyliryhmi&; tai fenyyliryhmid. On edullista,
ettsd vdhintd&n 95 % ja edullisemmin 100 % kaikista hartsi-
maisessa kopolymeerissa esiintyvistd R-ryhmist& on metyy-
liryhmi& ja ett& suurin piirtein kaikki Kkyseiset ryhmét
ovat vapaita tyydyttym&ttomistd olefiinisidoksista. Noin
O - 0,5 % kaikista kopolymeerissa esiintyvistd R-ryhmistd
voi olla olefiinisesti tyydyttym&ttémisa, kuten on asia
esimerkiksi vinyyliryhm&n tapauksessa. Edullisemmin tyy-
dyttym&ttomien R~ryhmien m&&rad voi olla O - 0,2 % kopoly-
meerin kaikista R-ryhmisti.

Suurin piirtein kaikki hartsimaisen kopolymeerin
Q-yksikdt ovat siloksaaniyksikkojd, jotka eivat sisdlla
piihin sitoutuneita hiiliatomeja, ja per&disin piihappohyd-
rosolista, jota kdytetddn jdljempdnd kuvatussa edullisessa
valmistusmenetelméssa.

Kopolymeerihartsit a, joita voidaan kaytt&d t&méan
keksinnén yhteydessd, liukenevat aromaattisiin hiilivety-
liuotteisiin, kuten esimerkiksi bentseeniin, tolueeniin,
ksyleeniin ja vastaaviin, ja M-yksikk6jen suhde Q-yksik-
k6ihin on niissa 0,6:1,0 - 0,9:1,0.

Hartsimainen kopolymeeri a voidaan valmistaa millé

tahansa menetelm&ll&d, joka on sellaisten hartsien valmis-
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tuksessa tunnettu. Esimerkiksi sopiva mé&ra kumpaakin si-
laaneista, jotka vastaavat kaavoja R,;SiH ja SiX,, joissa X
on hydrolysoitavissa oleva ryhm&, kuten esimerkiksi al-
koksyyliryhmd, voidaan hydrolysoida rinnakkaisesti M-yk-
sikkdjen ja Q-yksikkdjen aikaansaamiseksi siind suhteessa
(M:Q), joka kopolymeerihartsiin halutaan. Edullisesti ko-
polymeerihartsi valmistetaan menetelmdlld, jonka ovat
esittdneet Daudt et al. (US-patenttijulkaisu 2 676 182).
Lyhyesti kuvattuna Daudtin et al. menetelmdssd piihappo-
hydrosolin annetaan reagoida happamissa olosuhteissa or-
gaanisilla ryhmill& substituoitujen siloksaanien, esimer-
kiksi heksametyylidisiloksaanin, tai hydrosyloitavissa
olevien organosubstituoitujen silaanien, esimerkiksi tri-
metyylikloorisilaanin, tai niiden seosten kanssa ja M- ja
Q-yksikkdja sisdltdvd kopolymeerihartsi, joka on aromaat-
tisiin hiilivetyliuotteisiin liukeneva, eristeté&éin.
Kumikomponentti b sis&ltdd tyypillisesti hydrok-
syyli-, wvinyyli- tai hydridip&&tteistd polydiorganosilok-
saania. Erityisen edullisia ovat hydroksyylipd&dtteiset
polydiorganosiloksaanit, joiden viskositeetti on noin
100 000 - 500 000 000 cP, edullisesti noin 20 000 000 -
200 000 000 cP ja edullisimmin noin 40 000 000 -
100 000 000 cP. Hydroksyylip&datteiset polydiorganosilok-
saanit, jotka ovat kayttokelpoisia sovellettaessa tatéa

keksintbs kayté@nndssd, vastaavat yleensid yleiskaavaa
HO—+R',Si0y—

jossa kukin R' on erikseen alkyyliryhm#, kuten esimerkiksi
metyyli-, etyyli-, propyyli-, heksyyli- tai oktyyliryhm&;
alkenyyliryhm&, kuten esimerkiksi vinyyli-, allyyli-, pro-
penyyli-, butenyyli- tai heksenyyliryhmd&; syklinen hiilji-
vetyryhmd, kuten esimerkiksi sykloheksyyli- tai syklohek-
senyyliryhméd; tai aryyliryhm&, kuten esimerkiksi fenyyli-,
2-fenyylietyyli-, tolyyli- tai bentsyyliryhmd. Edullisia
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R'-ryhmia ovat yleensd metyyli-, vinyyli- ja fenyyliryhmi,
ja edullisesti vdhint&&n 50 %, edullisemmin 95 % ja edul-
lisimmin 100 % kaikista R!'-ryhmist&d on metyyliryhmi&.

Yksi erityisen kdyttokelpoinen juokseva polydiorga-
nosiloksaani on silanolipddtteinen polydimetyylisiloksaa-
nifluidi.

Tdm&n keksinnén mukaisia polydiorganosiloksaaneja
voidaan yleensd valmistaa mill& tahansa menetelm&dlls, joka
on alalla tunnettu. Polydiorganosiloksaaneja voidaan esi-
merkiksi valmistaa menetelm&lls, joka on esitetty US-pa-
tenttijulkaisussa 2 814 601 (Currie et al.) ja Jossa
asianmukaisen siloksaanin annetaan reagoida hapon vesi-
liuoksen kanssa suljetussa systeemissd, kunnes siloksaanin
viskositeetti on saavuttanut suurin piirtein vakiona pysy-
van arvon. Tuote pestd&n sitten puhtaaksi haposta.

Tédm8n keksinndn mukaiset komponentit a ja b voidaan
yhdistdad monissa eri suhteissa valmistettaessa'témén kek-
sinnén mukaisia puristusherkkid silikoniliimoja. Tyypilli-
sesti komponenttia a k&ytetddn noin 40 - 80 massaosaa ja
komponenttia b noin 20 - 60 massaosaa, kun komponenttien a
ja b md&rdn vhteismaird on 100 massaosaa. Edullisemmin
komponenttia a kadytet&dn noin 50 - 80 massaosaa ja kompo-
nenttia b noin 20 - 50 massaosaa, kun komponenttien a ja b
madrédn yhteism&&rd on 100 massaosaa.

Ta&mén keksinndn soveltamista k&yt&nndssd ajatellen
olennaisen tdrke#8d on, ettd puristusherkidt silikoniliimat
sisdltdvadt lis8ksi yli 100 ppm 6ljyihin tai orgaanisiin
liuotteisiin liukenevia metallisuocloja ilmaistuna metallin
madrand silikonien a ja b yhteenlasketusta massasta. Li-
sattavan metallisuolaméérédn ollessa 100 ppm (metallina il-
maistuna) tai sitd pienempi ei saada tuotteeksi tdman kek-
sinndn mukaisia, korkeissa l&mpdtiloissa stabiileja, pu-
ristusherkkid silikoniliimoja. Edullisissa suoritusmuo-
doissa metallisuolan m&&rad voi vaihdella 110 ppm:std me-
tallia 0,25 paino-%:iin metallia silikonien kokonaismas-
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sasta laskettuna. Edullisimmin t&m&n keksinn®n mukainen
puristusherkk& silikoniliima sis&ltd& noin 200 - 500 ppm
komponenttia ¢ ilmaistuna metallin m&&r&nd silikonien ko-
konaismassasta.

Tdm&n keksinndn mukaisia metallia sisdltdvid stabi-
lointiaineita ¢ voidaan lis&dtd keksinndn mukaisiin puris-
tusherkkiin 1liimoihin monissa eri muodoissa, kunhan ne
ovat 6ljyihin tai orgaanisiin liuotteisiin liukenevia ja
stabiileja silikonikoostumuksessa ennen k&yttdd ja kunhan
ne eivat estd silikonin kovettamista.

Esimerkkej& sopivista metalleista ovat harvinaiset
maametallit, esimerkiksi lantaani, cerium, praseodyymi,
neodyymi, prometium, samarium, europium, gadolinium, ter-
bium, dysprosium, holmium, erbium, tulium, ytterbium ja
lutetium. Muita kayttokelpoisia metalleja ovat erilaiset
siirtymé&metallit, joihin kuuluvat zirkonium, titaani, nik-
keli, rauta, vanadiini, kromi, mangaani, koboltti, Kkupari
jne. mutta jotka eivédt rajoitu té@sséd& mainittuihin. Muita
kdyttdkelpoisia metalleja ovat vield magnesium, kalsium,
barium, alumiini ja tina. Voidaan myts kdyttdd minkd ta-
hansa edelld mainittujen metallien yhdistelmid, ts. seok-
sia, komplekseja ja lejeerinkej&. O0ljyihin tai orgaanisiin
liuvotteisiin liukenevat metallisuolayhdisteet, jotka ovat
k&yttokelpoisia sovellettaessa tdtd keksintdd kdytannossd,
ovat tyypillisesti noin 2 - 18 hiiliatomia sis&ltédvien
karboksyylihappojen harvinaisten maametallien kanssa muo-
dostamia suocloja. Niihin kuuluvat esimerkiksi karboksylaa-
tit, oktoaatit, naftenaatit, stearaatit ja tallaatit.
Edullisia ovat sellaiset yhdisteet kuin esimerkiksi harvi-
naisten maametallien karboksylaatit, joihin kuuluu cerium-
2-etyyliheksanoaatti mutta jotka eivédt rajoitu siihen.

Metallikarboksylaatteja orgaanisissa liuotteissa on
saatavissa kaupallisesti esimerkiksi Mooney Chemicalsilta,
tai ne voidaan valmistaa antamalla halutun metallin tai
haluttujen metallien reagoida karboksyylihapon kanssa ja
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laimentaa liuotteeseen, kuten esimerkiksi lakkabensiiniin.
Muita metallikarboksylaatteja voidaan my8s valmistaa anta-
malla halutun metallin tai haluttujen metallien reagoida
muiden karboksyylihappojen kanssa, kuten esimerkiksi etik-
kahapon, propionihapon, 2-etyyliheksaanihapon, neodekaani-
hapon tai nafteenihapon kanssa.

Tamidn keksinntn mukaisissa koostumuksissa kaytetta-
vd metallikarboksylaattisuola on tyypillisesti 1liuoksen
muodossa, jonka vidkevyys on 20 - 65 % ja josta 6 - 8 ¥ on
aktiivista metallia. Haihtuvina liuotteina kaytetddn paa-
asiallisesti hiilivetyliuotteita, kuten esimerkiksi lakka-
bensiiniid; eetteriliuotteita, kuten esimerkiksi dieteeni-
glyvkolimonobutyylieetterid; tai 2-etyyliheksaanihappoa.
Esimerkkejd muista metallikarboksylaattisuoloille soveltu-
vista liuotteista ovat karboksyylihapot, jotka sis&lt&vit
noin 2 - 18 hiiliatomia; alifaattiset hiilivetyliuotteet,
kuten esimerkiksi heksaani ja heptaani; aromaattiset hii-
livetyliuotteet, kuten esimerkiksi tolueeni ja ksyleeni;
glykolieetterit ja ketonit, mutta ne eivdt rajoitu té&sséd
mainittuihin.

Tamdn keksinnén mukainen puristusherkk&d8 liima val-
mistetaan yleensd sekoittamalla ensin komponentit a ja b
yvhteen toivotussa suhteessa. Sekoitus voidaan tehdd milla
tahansa sopivalla keinolla, mutta yleensd on edullista
kdyttdd komponenteille yhteistd liuotetta, kuten esimer-
kiksi aromaattista tai alifaattista hiilivetyliuotetta.

Harvinaisen maametallin suola lis&t&&n Kkomponent-
tien a ja b seokseen hitaasti ja samalla sekoittaen hyvéan
dispergoitumisen saavuttamiseksi. Metallisuolojen huono
liukeneminen tai dispergoituminen silikonikoostumukseen
voi vahingoittaa korkeissa lémpotiloissa niitd parantunei-
ta stabiilisuusominaisuuksia, jotka koostumuksilla on kor-
keissa lampotiloissa. Seosta sekoitetaan sitten, Kkunnes
muodostuu yhtendinen homogeeninen seos. Sekoitus voidaan
tehdd millsd tahansa tekniikalla, joka on ammattimiehille
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tuttu, kuten esimerkiksi jauhamalla, sekoittamalla, h&am-
ment&mdlld jne., joko panosprosessina tai jatkuvana pro-
sessina.

Heti kun aineosat on sekoitettu, koostumus on ilman
lisdkésittelyd valmis kéytettdvédksi puristusherkk&nd 1lii-
mana. Se yksinkertaisesti levitetd&n jollakin sopivalla
keinolla yhteen liitett&ville pinnoille ja pinnat paine-
taan sitten yhteen. Jos liima on liuotteessa, liuotteen on
paras antaa haihtua ennen pintojen liitt&mistd yhteen.

Liiman levitys substraattipinnoille voidaan toteut-
taa monilla eri menetelmilla, joihin kuuluvat sively, le-
vitys telalla, levitys telan p&&lld olevaa kaavinta kayt-
tden, veto ohueksi kerrokseksi ter&pddllystintd k&yttéden
tai liuoksen ruiskutus pinnalle, mutta jotka eivdt rajoitu
t&ssd mainittuihin.

Levitettyd kerrosta voidaan haluttaessa kovettaa
lyhyesti ennen k&yttdd, esimerkiksi noin 1 - 4 minuuttia
lémpotilassa 160 - 177 °C. Haluttaessa voidaan myds kayt-
td8 katalyyttisd kovettumisen helpottamiseksi. Esimerkkejé
sopivista katalyyteistd ovat kaikki tunnetut silikoninko-
vetuskatalyytit, kuten esimerkiksi bentsoyyliperoksidi,
diklooribentsoyyliperoksidi ja di-t-butyyliperoksidi sek&
atsoyhdisteet, esimerkiksi atsobis-isobutyronitriili; si-
lanolien kondensaation katalyytit, esimerkiksi raskasme-
tallisuolat, kuten dibutyylitinadiasteetaatti ja tina(II)-
oktoaatti; hydrosilaation katalyytit, esimerkiksi platinaa
sisdltdvat katalyytit, kuten klooriplatinahappo ja hiili-
kantoaineella oleva platina; sek& lyijy-, sinkki- ja tina-
naftenaatit.

Pinnoille levitettdvéd liimam&&rd voi vaihdella kul-
loistenkin olosuhteiden mukaan. Yleensd liimaa tulisi le-
vittds riittévésti, jotta se tuntuu kosketettaessa selvés-
ti tahmealta mahdollisen liuotteen poiston j&lkeen. Sen
j&lkeen kun liima on levitetty pinnalle, se voidaan kovet-

taa ilmassa kuivaamalla tai kuumentamalla lampodtilassa,
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joka on korkeintaan noin 288 °C (550 °F). Kuumennus no-
peuttaa liuotteen poistoa ja pyrkii myds lis&&mdsdn liima-
kalvon koheesiolujuutta. Kovetuksen jadlkeen 1liitett&dvat
pinnat painetaan yhteen. Mit&&n lisdkovetusta ei tarvita
lujan sidoksen aikaansaamiseksi pintojen wv&dlille.

T&m&n Keksinnén mukaisiin koostumuksiin voidaan
haluttaessa lis&téd pienid mddrid lisdaineosia. Esimerkiksi
hapettumista estdvid aineita, pigmenttej&, stabilointiai-
neita, téyteaineita ja vastaavia voidaan lis&dtd mukaan,
kunhan ne eivat heikennd olennaisesti koostumuksen ominai-
suuksia puristusherkk&nd liimana.

Tadm&n keksinndn mukaiset koostumukset ovat erin-
omaisia puristusherkkid liimoja, joilla on my®ds erinomai-
nen stabiilisuus korkeissa lampdtiloissa. Ne tarttuvat
helposti kiinni moniin erilaisiin alustoihin, ovatpa alus-
tat sitten taipuisia tai jaykkid. Kayttokelpoisia alustoja
ovat tyypillisesti metallit, kuten alumiini, hopea, kupa-
ri, rauta ja niiden lejeeringit; huokoiset materiaalit,
kuten paperi, puu, nahka ja kankaat; Kapton®, orgaaniset
polymeeriset materiaalit, kuten esimerkiksi polyeteeni ja
polypropeeni, fluorihiilivetypolymeerit, kuten esimerkiksi
polytetrafluorieteeni ja polyvinyylifluoridi, silikoni-
elastomeerit, silikonihartsit, polystyreeni, polyamidit,
Kuten esimerkiksi nailon, polyesterit ja akryylipolymee-
rit; maalatut pinnat; kvartsipitoiset materiaalit, kuten
esimerkiksi betoni, tiilet, tuhkatiilet ja laasti, kuten
lasikuitukangas jne., mutta ne eivdt rajoitu té&sséd mainit-
tuihin. N&m& ja muut alustat, jotka ovat ammattimiehille
tuttuja, ovat sopivia kdytettdviksi tamdn keksinnén mu-
kaisten puristusherkkien liimojen kanssa.

Tamd keksintd antaa lisdksi mahdollisuuden levitt&a
substraattipinnalle pohjustetta karkaamis- ja vet8ytymis-
ongelmien estd@miseksi. Yksi pohjuste, jota voidaan kayttaa
tamdn keksinnén yhteydessd, on pohjuste SS4191, jota on
saatavissa General Electric Companyltda. SS4191-pohjuste on
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kovetettavissa olevan dimetyylipolysiloksaanin tolueeni-
liuvos, jonka viskositeetti on 10 000 - 18 000 cP l&mpéti-
lassa 25 °C. Pohjusteen kiintoainepitoisuus on noin 29 -
31 ¥. SS4191-pohjustetta kdytetdsn tavallisesti niin, etta
kylvyn kiintoainepitoisuus on 3 - 10 %. SS4191-pohjustetta
voidaan k&yttdd katalyytin, so. katalyytin SS4192c, ja
kiihdytteen, so. kiihdytteen SS4259c, kanssa yhdistettyni,
jota Kkatalyyttid8 ja kiihdytettd on saatavissa General
Electric Companyltd. SS4192c-katalyytti on dibutyylitina-
diasetaatin 50-%:inen liuos. SS4259c-kiihdyte on trimetyy-
lisiloksyylipd&teryhmia sisdltédvan metyyli-2-metyyliamino-
etoksipolysiloksaanin tolueeniliuos.

SS4191-pohjustesysteemi sisdltdsd 10 paino-% pohjus-
tetta SS4191, 0,5 paino-% katalyyttia SS4192c, 0,5 paino-%
kiihdytettd SS4259c, 72 paino-% tolueenia ja 18 paino-%
heksaania. Systeemi valmistetaan laimentamalla pohjuste
SS4191 tolueenilla ja heksaanilla ennen katalyytin ja
kiihdytteen lis&&mistd. Sen jadlkeen aineosat sekoitetaan
perinpohjaisesti. Pohjustekoostumus levitetdidn alustalle
ja sitd kovetetaan 30 sekuntia lampdtilassa 115 °C.

On huomattava, ettd taman keksinndén puitteissa voi-
daan k&ytt&& muitakin pohjustekoostumuksia.

Pohjuste voidaan levittdd alustalle tavanomaisin
alalla tunnetuin menetelmin, esimerkiksi ruiskuttamalla,
telalla levittdm&lla, kastamalla, sivelemdlld tai muilla
menettelytavoilla, jotka ovat alalla tunnettuja.

Sopivia tuotteita, joita voidaan valmistaa té&mén
keksinndén mukaisten puristusherkkien liimojen avulla, ovat
puristusherkdt teipit, etiketit, embleemit sekd muut deko-
ratiiviset ja informatiiviset merkit jne.

Seuraavat esimerkit valaisevat t&td keksintsa. Nii-
td ei pidd kdsitt8d oheisten patenttivaatimusten piirii

mill&&n tavalla rajoittaviksi.
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Esimerkit 1 - 3

Kumpaankin kahdesta puristusherkdstd silikonilii-
masta, PSA-1 ja PSA-2, lis&ttiin noin 300 ppm harvinaisia
maametalleja.

PSA-1 on puristusherkkd silikoniliima, joka sisdl-
td88 55 % kiintoainetta ksyleenissd ja joka valmistetaan
sekoittamalla seosta, joka sis&ltda 51,3 osaa MQ-hartsia,
24,2 osaa dimetyylisiloksaanikumia, 24,5 osaa ksyleenid ja
0,014 osaa NaOH:n 10-%:ista vesiliuosta, kunnes saadaan
homogeeninen liuos. Seos kuumennetaan sitten palautusjdah-
dytysolosuhteissa kiehuvaksi ja sitd refluksoidaan 2 tun-
tia. Kuumennusvaiheen j&lkeen kaikki vesi oli ker&intynyt
erottimeen ja seos jddhdytettiin. Kiintoainepitoisuus s&a-
dettiin sitten ksyleenilld 56 %:ksi, ja seos neutraloi-
tiin 10-%:isella H,PO,:1la happopitoisuuteen O - 15 ppm.

PSA-2 on puristusherkkd silikoniliima, joka sis&al-
tdd 60 % kiintoainetta tolueenissa ja joka valmistettiin
sekoittamalla seosta, joka sisdlsi 40,6 osaa MQ-hartsia,
21,5 osaa dimetyylisiloksaanikumia, 14,3 osaa tolueenia ja
0,02 osaa NaOH:n 10-%:ista vesiliuosta, kunnes saatiin ho-
mogeeninen liuos. Seos kuumennettiin sitten palautusjdah-
dytysolosuhteissa kiehuvaksi ja sitdé refluksoitiin 2 tun-
tia. Kuumennusvaiheen j&lkeen kaikki vesi o0li keraantynyt
erottimeen ja seos jadhdytettiin. Kiintoainepitoisuus sda-
dettiin sitten tolueenilla 56 %:ksi, ja seos neutraloitiin
10-%:isella H,PO,:1la happopitoisuuteen 0 - 15 ppm.

Kumpaankin silikonikoostumukseen lisdtd&n liuosta,
joka sis&dltdd harvinaisten maametallien oktoaattia hiili-
vetyliuotteessa ja jota myy Interstab (AKZO Chemie).
Koostumus levitettiin sitten 0,025 mm (0,001 tuumaa) pak-
sulle polyimidikalvolle, joka oli pohjustettu SS4191-poh-
justesysteemill& (General Electric Company), noin 0,038 -
0,051 mm (0,0015 - 0,002 tuumaa) paksuksi kerrokseksi.
Liuotteen paisuntahaihdutuksen (30 s) jalkeen liimaa ko-

vetettiin 3 minuuttia l&mpotilassa 175 °C. Mitattiin kuo-
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riutumislujuus terdslevysd vasten ja néytteen tartuntalu-
juus. Stabiilisuus korotetussa lampotilassa tutkittiin
sijoittamalla kovetettu liima 72 tunniksi kiertoilmauu-
niin, jossa lamptdtila oli 288 °C (550 °F). Korkealle l&m-
potilalle altistetuista teipeistd tutkittiin kerrosten
irtoaminen toisistaan taustapuolelta, s8rdily ja reunocjen
kdpristyminen.

Lisdesimerkeisséd metallistabilaattori on vaihdettu.
Tulokset yhdess8 koostumuksia koskevien tietojen kanssa on

esitetty alla taulukossa 1.

Taulukko 1

Esimerkki 1 1n* 2 2R* 3
Koostumus

PSA-12 X X - - --
psa-2P - - x x X
Harv. maametalli®, ppm 300 50 300 50 -
Ceriumd -— - e - 300
Ominaisuudet

Kuoriutuminen, g/cm 301 312 312 312 335
(unssia/tuuma) 27 28 28 28 30
Tarttuvuus, g/cmZ 482 548 662 688 658
Vanhenemistesti 288 ‘C (550 'F) ldpdisi ei ldpdissyt ldpaisi ei ldpdissyt ldpdisi

* Vertailuesimerkki

® puristusherkki silikoniliima

b puristusherkkd silikoniliima

€ Harvinaisia maametalleja hiilivetyliuotteessa, jota tuotetta myy Interstab (AKZO Chemie)

d Ceriummetallisucla, jota myy Mooney Chemical Company

Kuten edelld olevasta taulukosta 1 voidaan havaita,
oheisten patenttivaatimusten mukaisia metallistabilaatto-
reita sisdlt&8villd puristusherkillsd silikoniliimoilla on
parempi stabiilisuus korkeassa lé&mpdtilassa kuin tekniikan
tasoa edustavilla puristusherkilld silikoniliimoilla.

Esimerkit 4 - 5

Noudatetaan esimerkin 1 mukaista menettelytapaa
silléd poikkeuksella, ettd testataan muiden metallien te-
hokkuutta niiden ollessa metallikarboksylaattisuolojen

muodossa. Liimoihin sis&llytet&&n lisidksi 0,55 g bentsoyy-
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liperoksidikatalyyttid. Tulokset yhdessd koostumuksia kos-
kevien tietojen kanssa on esitetty alla taulukossa 2.

Taulukko 2

Esimerkki 4 4A* 5 SA*
Koostumus

psa-1%, g 50 50 50 50
Magnesium, ppm 300b - - 110°¢
Sinkkid, ppm -- 360 - -
Zirkonium®, ppm - - 300 -
Ominaisuudet

Kuoriutuminen, g/cm 335 324 335 335
(unssia/tuuma) 30 29 30 30
Tarttuvuus, g/cm® 750 644 620 748
Vanhenemistesti 288 'C (550 °F) lapsisi el lipdissyt 1dpdisi ei ldpdissyt

* Vertailuesimerkki

2 puristusherkkd silikoniliima

b 0,42 g 2 % magnesiumia sisdltdvdia Ten-Cem-tuotetta (Mooney Chemical Company)
€ 0,155 g 2 % magnesiumia sisdltivid Ten-Cem-tuotetta (Mooney Chemical Company)
d 0,124 g 8 % sinkkid sisg#dltdvidd Hex-Cem-tuoctetta (Mooney Chemical Company)

€ 0,137 g 6 % zirkoniumia sisdltdvii Hex-Cem-tuotetta (Mooney Chemical Company)

Esimerkit 6 - 10

Kaytettiin esimerkkien 1 - 5 mukaisia menettelyta-
poja erilaisten metallia sisdltdvien stabilointisysteemien
testaukseen. Liimoihin sisd@llytettiin lis8ksi 0,55 g bent-
soyyliperoksidikatalyyttid. Liimakalvot valmistettiin esi-
merkissd 1 kuvatulla tavalla, ja 90 sekunnin paisuntahaih-
dutuksen jdlkeen niitd kovetettiin 3 tuntia lampdtilassa
200 °C. Kovetettuja kalvoja testattiin sitten niiden ter-
misen stabiilisuuden selvittidmiseksi 72 tuntia lémpbtilas-
sa 288 °C (550 °F). Tulokset yhdessd koostumuksia koske-

vien tietojen kanssa on esitetty alla taulukossa 3.
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Taulukko 3

Esimerkki 6 7 8 9 10
Koostumus

PSA-12, g 50 50 50 50 50
Cerium, ppm 160P 160P 160P 240° 2869
Magnesium, ppm 60 -- 100 - .-
Sinkki, ppm - 1009 - 160h 1141
Ominaisuudet

Vanhenemistesti 288 "C (550 °F) lipdisi ldpdisi lapdisi lapdisi ldpaisi
® Puristusherkid silikoniliima

b ,075 g 6 % ceriumia sisiltdvdd Hex-Cem-tuotetta (Mooney Chemical Company)

€ 0,110 g 6 % ceriumia sisdltdvdi Hex-Cem-tuotetta (Mooney Chemical Company)

d

,130 g 6 ¥ ceriumia sisdltdvdd Hex-Cem-tuotetta (Mooney Chemical Company)

[ ]

© O O O 0o o o o

,078 g 2 % magnesiumia sisiltdvdid Ten-Cem-tuotetta (Mooney Chemical Company)

H

138 g 2 ¥ magnesiumia sisdltdvdd Ten-Cem-tuotetta (Mooney Chemical Company)
.0344 g 8 % sinkkid sisdltdvda Hex-Cem-tuotetta (Mooney Chemical Company)
,055 g 8 % sinkkid sisdltdvdd Hex-Cem-tuotetta (Mooney Chemical Company)

,0392 g B % sinkkid sisdltdvad Hex-Cem-tuotetta (Mooney Chemical Company)

Taulukko 3 osoittaa, ettd ceriumsuolojen ja muiden
metallisuolojen yhdistelm&dt saavat aikaan liimoja, joilla
on parantunut stabiilisuus korkeassa lampdtilassa.

Esimerkit 11 -~ 12

Metallisuolojen kdyttda korkealédmpdtilastabiilisuu-
den parantamiseen testattiin vield puristusherkilld sili-
koniliimoilla, jotka perustuvat korkean kiintoainepitoi-
suuden omaavien, vinyyliryhmid ja metyylivety& sis&lt&vien
silikonien additiokovettamiseen platinakatalyyttej& k&yt-
tden., Koostumukset sisdltédvat kahta komponenttia, kompo-
nenttia PSA-Vi ja komponenttia PSA-MeH.

Komponentti PSA-Vi on puristusherkkd silikoniliima,
joka sisdltd8d 94 % kiintoainetta ja 6 % tolueenia. Liima-~
koostumuksen kiintoaine sisdlt&da 58 % MQ-hartsia ja 52 3%
vinyylipadtteistd fluidia, joka sis&ltdad 105 D-yksikko6a.
Koostumus sisdltdd lisdksi 60 ppm platinakatalyyttié.

Komponentti PSA-MeH on my®s puristusherkk& siliko-
niliima, joka sis&lt&d 94 % kiintoainetta ja 6 % toluee-
nia. Liimakoostumuksen kiintoaine sis&ltd& 58 % MQ-hartsia
ja 42 % seosta, josta 80 mol-% on hydridipadtteista flui-
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dia, joka sis&ltd@d 121 D-yksikkod, ja 20 mol-% hydridisil-
loitusainetta, jonka HEW (vetyekvivalenttimassa) on 625.
Komponentteihin sekoitetaan sitten lisdksi silloi-
tusainetta, jonka yleinen kaava on MD,D";M ja HEW 625.
Liimaan lisdt&8n sitten asianmukaisia metalleja, ja
liimakoostumus levitet&d&n sitten 0,025 mm (0,001 tuumaa)
paksulle polyimidikalvolle, joka oli pohjustettu SS4331-
pohjustesysteemilld (silikonipohjustesysteemi, jota on
saatavissa General Electric Companyltd ja joka sisdltaa
13,3 osaa SS4331-polydimetyylisiloksaaniliuosta, 0,25 osaa
SS8010-platinakatalyyttiliuosta, 0,14 osaa metyylivetysi-
likonisilloitusainetta SS4300C ja 76 osaa heksaaniliuotet-
ta), ja sitd@ kovetetaan sitten 3 minuuttia lampdtilassa
150 °C korkealle lampdtilalle altistusta varten. Ilmoite-
tut adheesio-ominaisuudet koskevat tarttumista 0,025 mm
(0,001 tuumaa) paksuun polyesteritaustaan. Tulokset yh-
dess8 koostumuksia koskevien tietojen kanssa on esitetty

alla taulukossa 4.
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Taulukko 4

Esimerkki 11 11A* 12
Koostumus

PSA-vVi® 10 10 10
PSA-MeH® 9,51 9,51 9,51
Silloitusaine® 0,18 0,18 0,18
Stabilointiaine, ppm 300¢ 50°¢ 300°
Ominaisuudet

Kuoriutuminen, g/cm 279 335 290
(unssia/tuuma) 25 30 26
Tarttuvuus, g/cm? 642 642 658

Vanhenemistesti 288 °C
(550° F) ldpaisi ei ldpaissyt l&péadisi
* Vertailuesimerkki

a

Puristusherkk& silikoniliima
® Puristusherkkd silikoniliima

¢ Silloitusaine MD,,D".M

40,0585 g 6 % harvinaista maametallia sisidltavai oktoaat-
tia, Interstab (AKZO Chemie)

€ 0,0152 g 6 % harvinaista maametallia sis&lt&vdd oktoaat-
tia, Interstab (AKZO Chemie)

f 0,0585 g 6 ¥ ceriumia sisdltdvdi Hex-Cem-tuotetta (Mooney

Chemical Company)

Edelld oleva taulukko 4 osoittaa, ettada liimoista,
jotka sis&@ltdvat suuren kiintoainepitoisuuden omaavia vi-
nyyli- ja vetypd&dtteisid silikonifluideja, voidaan valmis-
taa liimoja, joilla on parantunut stabiilisuus korkeissa
lampbtiloissa.

Edelld mainitut patenttijulkaisut on sisdllytetty
t&8h&n viitteiksi.

Edelld esitetyn yksityiskohtaisen kuvauksen perus-
teella ammattimiesten mieleen tulee monia muunnelmia tdstéa
keksinn6std. Kaikkien sellaisten ilmeisten muunnelmien on

tarkoitus kuulua ocheisten patenttivaatimusten piiriin.
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Patenttivaatimukset:

1. Puristusherkkéd silikoniliima, jolla on aikaisem-
paa parempi stabiilisuus korkeissa l&mpdtiloissa, t u n -
nettu siitd, ettd se sislltiéd

(a) aromaattisiin hiilivetyihin liukenevaa kopoly-
meerihartsia, joka sis&ltasa R;SiO,,,-yksikk&éjd ja SiQg,,-yk-
sikk6jé, joissa kukin R on erikseen korkeintaan 6 hiili-
atomia sisdltédva monovalenttinen hiilivetyryhm& ja tyydyt-
tym&ttémid olefiinisidoksia sisdltédvien R-ryhmien koko-
naismd&drd on 0 - 0,25 %, ja jossa kutakin SiO,,,-yksikkda
kohden on noin 0,6 - 0,9 R,SiO,,,-yksikkd&4,

(b) hydroksyyli-, wvinyyli- tai hydridip&&atteista
diorganopolysiloksaania ja

(c) yv1i 100 ppm 6ljyihin tai orgaanisiin liuottei-
siin liukenevia metallisuoloja ilmaistuna metallin m&8&rané
silikonien (a) ja (b)‘yhteenlasketusta massasta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen puristusherkka
silikoniliima, t unnettu siit&d, ettd komponenttia
(a) on lasnd noin 40 - 80 massaosaa ja komponenttia (b)
noin 20 - 60 massaosaa, kun komponenttien (a) ja (b) maa-
ran yhteismddrd on 100 massaosaa.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen puristusherkka
silikoniliima, tunnettu siitd, ettd mainittu kom-
ponentti (b) sisdltd&d hydroksyylipddtteistd diorganopoly-

siloksaania, jonka yleinen kaava on
HO—R',Si0¥—

jossa kukin R' on erikseen alkyyliryhmd, alkenyyliryhmi,
syklinen hiilivetyryhmd tai aryyliryhmd8 ja x on riittadvén
suuri luku, jotta mainitun siloksaanin viskositeetti on
noin 100 000 - 500 000 000 lamp®6tilassa 25 °C.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen puristusherkkéd

silikoniliima, t unnet tu siitd, ettd mainittu kom-
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ponentti (b) sisdlt&8 vinyyli- ja hydridip&&dtteisen juok-
sevan organopolysiloksaanin seoksen.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen puristusherkki
silikoniliima, tunnettu siitd, ettd mainitun kom-
ponentin (c) m88rd siin&d voi vaihdella 110 ppm:std 0,25
paino-%:iin ilmaistuna metallin m&ir&nd silikonien koko-
naismassasta.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen puristusherkké
silikoniliima, tunnettu siitd, ettd mainittu 61~
jyihin tai orgaanisiin liuotteisiin liukeneva metallisuo-

la on noin 2 - 18 hiiliatomia sis&lt&vdn karboksyylihapon

metallisuola.
7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen puristusherkki
silikoniliima, Tunnettu siitda, ettd mainittuna

metallina tulevat kysymykseet harvinaiset maametallit lan-
taani, cerium, praseodyymi, neodyymi, prometium, samarium,
europium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, er-
bium, tulium, ytterbium ja lutetium, siirtym&metallit zir-
konium, titaani, nikkeli, rauta, vanadiini, kromi, mangaa-
ni, koboltti ja kupari sekd metallit magnesium, kalsium,
barium, alumiini ja tina.

8. Parannettu puristusherkkd silikoniliima, jolla
on aikaisempaa parempi stabiilisuus korkeissa lampdtilois-
sa ja joka sisaltaa

(a) aromaattisiin yhdisteisiin liukenevaa kopoly-
meerihartsia, joka sis&lt&& R,SiO,,,-yksikk6éja ja SioO,,,-yk-
sikk&jd, joissa kukin R on erikseen korkeintaan 6 hiili-
atomia sis8lt&vd monovalenttinen hiilivetyryhmd, ja jossa
kutakin S8i0O,,,~yksikk6& kohden on noin 0,6 - 0,9 R,SiO,, -
yksikk6éa, ja

(b) hydroksyyli-, wvinyyli- tai hydridip&d&dtteista
diorganopolysiloksaania,
joka parannus Kkédsittd8 sen, ettd mainittuun silikonilii-

maan on lis&dtty
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(c) yli 100 ppm 6ljyihin tai orgaanisiin liuottei-
siin liukenevia metallisuoloja ilmaistuna metallin m&&r&nd
silikonien (a) ja (b) yhteenlasketusta massasta.

9. Menetelmd puristusherkkien silikoniliimojen
stabiilisuuden korkeissa l&mpdétiloissa parantamiseksi,
tunnettu siitd, ettd (i) puristusherkkddn siliko-
niliimaan, joka sis&ltda (a) bentseeniliuosta kopolymeeri-
hartsia, joka sisdltda R,;SiO,,,-yksikk&ja ja SiO,,,-yksikko-
ja, joissa kukin R on erikseen korkeintaan 6 hiiliatomia
sisdltévéd monovalenttinen hiilivetyryhmd, ja jossa kutakin
5i0,,,-yksikkba kohden on noin 0,6 - 0,9 R,SiO,,,-yksikk{$d;
ja (b) hydroksyyli-, vinyyli- tai hydridipd&dtteistd dior-
ganopolysiloksaania; lis&td&n (ii) yli 100 ppm (c) 6ljyi-
hin tai orgaanisiin liuotteisiin liukenevia metallisuo-
loja ilmaistuna metallin md&r&nd silikonien (a) ja (b) yh-
teenlasketusta massasta.

10. Valmistettu tuote, tunnettu siits,
ettd se sisdlt8d puristusherkkdd silikoniliimaa, joka si-
sdltaa

(a) bentseeniliukoista kopolymeerihartsia, joka
sisaltaa R,;SiO,,,~yksikkdja ja SiQ,,,-yksikkodjad, joissa kukin
R on erikseen korkeintaan 6 hiiliatomia sisd&ltdv&@ monova-
lenttinen hiilivetyryhm&, ja jossa kutakin SiO,,,-yksikksa
kohden on noin 0,6 - 0,9 R,Si0,,,-yksikksd,

(b) hydroksyyli-, vinyyli- tai hydridip&&tteista
diorganopolysiloksaania, ja

(c) yli 100 ppm 6ljyihin tai orgaanisiin liuottei-
siin liukenevia metallisuoloja ilmaistuna metallin m&&rdna

silikonien (a) ja (b) yhteenlasketusta massasta.
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