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Flytende organopolysiloksanmateriale inneholdende
tverrbundne partikler.

Foreliggende .oppfinnelse angdr flytende organopolysiloksan-
materialer inneholdende tverrbundne partikler.
' Det er velkjent at mikroskopiske partikler kan utvikles in.
situ 1 organopolysiloksansystemer ved 8 pode monomerer p& organo-
polysiloksaner under meget ngyaktig regulerte reaksjonsbetingelser,
hvorved man fi8r fremstilt stabile organopblysiloksaner med ¢gnskelige
egenskaper. I mange tilfeller har de fremstilte partikler en for-
sterkende effekt, og de kan frembringe en betydelig forbedring
med hensyn til egenskaper sésom strekkfasthet'og rivstyrke. Effekten
er serlig markert i organopolysiloksanmaterialer som lar seg
herde ved romtemperatur. .



129528

Mens disse podningsmodifiserte polymerer har mange g@gnske-
lige egenskaper, s& er det visse andre som er for dirlige eller
utilstrekkelige, f.eks. resistensen overfor visse opplgsnings-
midler. Oppl¢sningsmid1er har vanligvis en meget dirlig foekt
p8 modifiserte polymerer i uherdet tilstand, idet de fé&r partikl-
ene til 8 mykne og svelle og eventuelt til & agglomerere, noe
som i meget hgy grad ¢gker viskositeten. Faseinversjon kan endog
forekomme slik at man fidr fysikalske .egenskaper som tilsvarer de
man finner i en termoplastisk organisk polymer. Dette er en
‘meget alvorlig ulempe for mange formdl, spesielt i de tilfeller
hvor nevnte materialer skal utstrykes, og hvor man anvender et
opplgsningsmiddel for & lette spredningen. '

Man har nd funnet at podningsmodifiserte orgunopolysiloksan-
materialer kan gis en forgket resistens overfor oppl¢sningsmidler
ved & tverrbinde in situ utviklede partikler.

Ifglge foreliggende oppfinnelse er det sdledes tilveiebragt
et flytende organopolysiloksanmateriale med forbedret opplgsnings-
middelresistens, hvilket materiale kan herdes ved romtemperatur,
inneholdende partikkelformet materiale dannet in situ ved podning
av monomerer p& en organopolysiloksanforbindelses hovedkjede, og
kjennetegnet ved at det flytende organopolysiloksanmateriale er
dannet fra en reaksjonsblanding omfattende: )
1) 25-60 vekt-%, basert p& reaktantenes vekt, av en organopoly-
siloksanforbindelse med viskositet p& 100-20.000 centipoise ved
25°C, hvori organogruppene er fri for alifatisk umettethet og er
valgt blant enverdige hydrokarbonradikaler, enverdige halogenerte
hydrokarbonradikaler og c¢yanalkylradikaler,
2) en eller flere mono-olefinisk umettede monomerer valgt blant
rettkjedede hydrokarboner, halogenerte rettkjedede hydrokarboner,
vinylaromatiske forbindelser, umettede syrer, estere, amider eller
nitriler, ‘
3) '0,05-5 vekt-%, basert pd vekten av mono-olefinisk umettet
monomer, av en ikke-konjugert poly-olefinisk umettet monomer,
idet det partikkelformede materiale er et tverrbundet materiale
dannet ved podningékopolymerisasjon av 1), 2) og 3).

Det flytende organopolysiloksanmateriale kan fremstilles

ved at man omsetter et organopolysiloksan som er istand til &
danne frie radikaler eller aktive posisjoner ved hydrogenabstrak-
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sjon, med minst én monofunksjonell olefinisk monomer og minst
én polyfunksjonell olefinisk monomer, idet utgangskomponentene
er de som er angitt i krav 1. Fremstillingen kan foregd i nzr-
ver av en fri-radikaldannende initiator. Som organopolysil-

oksanforbindelser ved podningen kan anvendes forbindelser med

formelen:
Ry . R Ry .
| | |
2,810 Sio Siz,
|
- R 4X

hvor hver R, som kan vere den samme eller forskjellig, er et en-
verdig hydrokarbonradikal, hver R', som kan vere den samme eller
forskjellig, er et enverdig hydrokarbonradikal, et halogenert
enverdig hydrokarbonradikal eller et cyanoalkylradikal, Z er en
funksjonell gruppe som kan vere hydrolyserbar eller kondenserbar,
f.eks. hydrogen, hydroksyl, halogen, amino, aminoksy, amido,
oksimo, aryloksy, acyloksy eller alkoksygrupper, n er 1, 2 elle¥
3 og X er et tall fra 1 til 20.000. N&r R eller R' er alkyl-
radikaler, sd er de fortrinnsvis metyl, etyl, propyl eller butyl,
og ndr de er arylradikaler, -84 er de fortrinnsvis fenyl eller
tolyi, og ndr R' er et halogenert enverdig hydrokarbonradikal, sé
er det fortrinnsvis klorfenyl.

Organopolysiloksanene bgr fortrinnsvis ha lavere alkyl-
radikaler knyttet til silisiumatomene, ettersom disse lettere
lar seg underkaste hydrogenabstraksjon enn andre radikaler.

Eksempler pd egnede organosiloksanpolymere og kopolymere
som kan brukes ved fremstilling av de modifiserte polymere, er
hydroksyl-terminerte siloksanvesker (OH-vasker), metylfenylsil-
oksanvaesker, kopolymere av dimetylsiloksan og metylfenyl- eller -
difenylsiloksanenheter, samt trimetylsiloksy endeblokkerte poly-
mere av dimetylsiloksaner. Hydroksyl-terminerte siloksaner er
foretrukket for de anvendelser hvor herdigen skal skje ved rom-
temperatur.

De anvendte organopolysiloksaner skal som nevnt ha viskositet
i omraédet 100 til 20.000 centipoise og den foretrukne viskositet
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er fra 250 til 10.000 centipoise ved 25°¢C,

Eksempler pé& egnede mono-olefiniske forbindelser er etylen,
propylen, butylen; vinylhalogenider, f.eks. vinylfluorid og
vinylklorid, vinylestere sdsom vinylacetat, styren, ring-substi-
tuerte styrener og andre vinylaromatiske forbindelser, f.eks.
vinylpyridin og vinylnaftaled, akrylsyre og derivater av akryl-
syre heri innbefattet salter, estere, amider og akrylonitril.

Man kan ogsd anvende disubstituerte etylener av typen
CH2=CX2 heri innbefattet vinylidenfluorid, vinylidenklorid, vinyl-
idencyanid, metakrylsyre og forbindelser avledet fra denne, sé-
som salter, estere og amider sdvel som metakrolein, metakrylonitril
og lignende.

Videre kan man anvende disubstituerte etylener av typen
CHX=CHX, f.eks. vinylenkarbonat og forskjellige monomere som best
lar seg polymerisere i nzrvar av andre monomere, f.eks. malein-
syreanhydrid, estere av maleinsyre og fumarsyre, stilben, inden
og koumaron.

Den monofunksjonelle monomer kan ogsé& vaere en konjugert
diolefin, f.eks. 1l,3-butadien, isopren eller klorpren, ettersom
dobbeltbingen i disse monomere ikke lett lar seg anvende for
tverrbinding. , '

Monomerer av de ovennevnte typer kan brukes enkeltvis eller
i kombinasjoner av to eller tre eller endog flere. Det modifiserte
produkts endelige egenskaper er naturligvis avhengig av de mono-
mere materialer som anvendes, sdvel som av de mengder som brukes
i forhold til den nevnte organosiloksanpolymer. o

Eksempler pd egnede poly-olefiniske monomerer er estere,
sdsom allylmetakrylat, allylakrylat, diallyladipat, metallylakryl-
at, metallylmetakrylat, vinylakrylat, vinylmetakrylat, estere sé-
som divenyleter av dietylenglykol og hydrokarboner sisom divinyl-
benzen og vinylcykloheksen.. Spesielt godt egnede monomerer er
polyolestere av akryl- og metakrylsyre, f.eks. etylendimetakrylat,
tetrametylendiakrylat, 1,3-butylendimetakrylat, trimetylolpropan-
trimetakrylat og pentaerytritoltetrametakrylat. )

Den anvendte mengde av den poly-olefiniske monomer ved
fremstillingen av de tverrbundne modifiserte organopolysiloksaner,
er kritisk, det skal som nevnt anvendes fra 0,05 til 5 vekt-%,
mer foretrukket.fra 0,1 til 1,0%, basert pd vekten av den mono-
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olefiniske monomer. Hvis mengden av den poly-olefiniske monomer
overstiger denne grense, vil man f& en gelering av systemet.

Mengden av det anvendte organopolysiloksan i podningstrinnet
kan varieres slik at siloksanforbindelsen utgjg¢r fra 25 til 60
vekt-% av reaktantene. Hvis stgrre mengder anvendes, vil egen-
skapene for det resulterende modifiserte siloksan vanligvis bli
dérligere. N&r siloksaninnholdet er under 25 vekt-% av reak-
tantene, far man et ubrukelig semifast produkt.

Nir man fremstiller de modifiserte organopolysiloksaner
ifglige foreliggende oppfinnelse, utfgres selve podningen mest
hensiktsmessig ved hjelp av en fritt-radikaldannende forbindelse,
normalt organiske peroksyder, skjgnt man ogsd kan bruke andre for-
bindelser, f.eks. azo-forbindelser. Man kan ogsi anvende ioni-
serende strédling for & frembringe dannelsen av de frie radikaler.

De mest egnede peroksydforbindelser har formelen ROOH, ROOR
eller RCOOOR hvor R er et organisk radikal. Spesifikke eksempler
pa& peroksyder som kan brukes er t-butylhydroperoksyd, cumenhydro-
‘peroksyd, og decalinhydroperoksyd, dialkylperoksyder sidsom di-t-
butyl og dicumylperoksyd, cykliske peroksyder sdsom ascaridol og
1,5-dimetylheksan-1,5-peroksyd, perestere sdsom 5-butylperbenzoat,
5-butylperoksyisopropylkarbonat og t-butylperoktoat, ketoperoksyd-
er sdsom acetonperoksyd og cykloheksanonperoksyd. Man kan videre
bruke diacylperoksyder sdsom benzoylperoksyd.

Mengden av den fritt-radikaldannende forbindelse er ikke
kritisk. Det vil i de fleste tilfeller vare mer enn tilstrekkelig
& anvende s& lite som 0,05% av de mer aktive peroksyder. I de
tilfeller hvor det er ¢gnskelig & gke reaksjonshastigheten, kan man
bruke opptil 3% eller mer av nevnte fritt-radikaldannende for-
bindelser.

Skjgnt temperaturen ikke er kritisk, s& er det foretrukket
at podningen og tverrbindingen utfgres ved temperaturer under ca.
15000, fortrinnsvis ved temperaturer mellom 50 og 150°C.

Fremstillingen av de modifiserte organopolysilocksaner kan
skje 1 narver eller i fraver av et inert organisk opplgsningsmiddel.
I de tilfeller hvor man bruker reaktive monomerer kén man anvende
et flyktig organisk opplgsningsmiddel for & regulere temperaturen
ved fordampning og tilbakelgpskoking. Man kan anvende ethvert
organisk opplgsningsmiddel som koker i omrddet fra ca. 50 til ca.



129528 o

15000 og har en relativt lav kjédeoverf¢ringskonstant.

Eksempler pd egnede opplgsningsmidler er aromatiske hydro-
karboner, f.eks. benzen, toluen, xylen, klorerte aromatiske
hydrokarboner sdsom klorbenzen, alifatiske hydrokarboner sédsom
pentan, heksan, oktan, cykloalifatiske hydrokarboner sdsom 1,1-
dimetylcyklopentan og cykloheksan. Andre opplgsningsmidler som
kan anvendes er estere sisom metylacetat, etylacetat, propyl-
acetat, n-butylacetat, amylacetat, isoamylacetat, metylbutyrat
og etylvalerat.

N&r man anvender et opplgsningsmiddel, b¢gr det anvendes i
mengder varierende fra ca. 2 til ca. 50%, fortrinnsvis fra ca. 10
til 40 vekt-% av sammensetningen, dvs. bade opplgsningsmiddel og
reaktanter.

Podingen og tverrbindingen skjer vanligvis samtidig, spesi-
elt ndr hele mengden av poly-olefinisk monomer er tilstede under
selve podningstrinnet. I en annen utfgrelse kan den poly-olefi-
niske monomer tilsettes det pbdede materiale etterat fgrste pod-
ning er skjedd, og i dette tilfelle vil tverrbindingen skje som
et separat trinn. I ethvert tilfelle vil bare de dispergerte
partikler bli tverrbundet, mens resten av materialet vil forbli
flytende. Produktene kan nédr dette er ¢gnskelig skilles fra de
uomsatte monomerer ved enhver vanlig kjent teknikk, f.eks. destilla-
sjon, ekstraksjon eller selektiv fraksjonering.

Det er underforstdtt og velkjent at ved enhver podning si
kan deler av det opprinnelig tilstedevzrende organopolysiloksan
forbli upodet. Det kan ogsd som biprodukt vare tilstede en viss
mengde av organiske homopolymere som ikke er bundet til organo-
polysiloksanet. Begrepene "podet organosiloksan" eller "podet-
modifisert polymer" slik de brukes her, betegner hele den poly-
mere sammensetning hvor bare en del eller alle tilstedevarende
organiske polymere er bundet til organopolysiloksanpolymeren, og
som dessuten kan inneholde upodede organopolysiloksaner.

De siledes fremstilte modifiserte organopolysiloksaner kan
brukes som elastomerer som lar seg herde ved romtemperatur. I
et enkomponentsysteh kan f.eks. den modifiserte polymer ende-
blokkeres med grupper som lar seg hydrolysere 1 fuktig atmosfazre.
Silaner med en generelle formel XH-mSiYm hvor X er en relativt
ureaktiv gruppe, sésom alkyl, alkoksy eller aryl, og Y er en
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acyloksy, oksimo, alkoksy, aryloksy, halogen, aminoksy, amido
eller fosfatogruppe, og m er et tall 3 eller 4, kan tilsettes som
endeblokkerende midler til den hydroksyl-terminerte modifiserte
organopolysiloksan, hvorved man erstatter hydroksylgruppene med
funksjonelle grupper av typen OSiXM-mYm-l' Eksempler pd disse
silaner er metyltriacetoksysilan, isopropyltriacetoksysilan,
isopropoksytriacetoksysilan, metyltriacetoksimosilan, metyltris-
dietylaminoksysilan, metyltris(dietylfosfato)silan og lignende.
Vanligvis vil det endeblokkerende middel tilsettes den
modifiserte organopolysiloksan straks etter at dette er dannet
og stadig er varm. Under disse betingelser vil endehydroksyl-
gruppene i de modifiserte organopolysiloksaner bli omdannet til
hydrolyserbare funksjonelle grupper. Disse materialer kan s&
herdes ved at de bare eksponeres overfor luftfuktighet med eller
uten ytterligere tilsatt vanndamp. Ved eksponering overfor
fuktighet vil materialene herdes i tidsrom varierende fra et par
minutter til flere timer eller dggn.
' I tokomponentsystemet blir de hydroksyl-terminerte modifi-
serte organopolysiloksaner blandet med herdemidler, f.eks. poly-
alkoksysilaner med formelen (R"O)zSiR"'“_z eller polyalkoksysil-
oksaner hvor silisiumatomene er bundet gjennom Si-0-Si-bindinger,
og hvor de gjenvarende valenser i silisiumatomet er tilfreds-
stillet ved R"O og R"'. I den ovennevnte formel representerer
gruppene R" og R"' monovalente hydrokarbonradikaler med mindre
enn 8 karbonatomer, og z har verdien 3 eller~u. .Eksempler pa
monovalente hydrokarbonradikaler er metyl, etyl, propyl, butyl,
heksyl, fenyl, vinyl, allyl, etylallyl, butadienyl og lignende.
De polyalkoksysilaner som kan brukes, innbefatter monoorganotri-
hydrokarboncksysilaner, tetrahydrokarbonoksysilaner, alkylsili-
kater og delvis hydrolysater av slike silaner. Polyalkoksyfor-
bindelsene, f.eks. etylortosilikat eller delvis hydrolyserte
etylsilikater, s&som etylsilikat "U40", som delvis bestdr av deka-
etyltetrasilikat, er representative eksempler pi disse forbindelser.
Andre anvendte herdningsmidler er etyltrimetoksysilan, metylbut-
oksydietoksysilan, propyltripropoksysilan, metyltrietoksysilan,
etyltrietoksysilan, etylortosilikat og n-butyl-ortosilikat.
Eksempler p& alkylpclysilikater er etylpolysilikat, isopropylpoly-
silikat, butylpolysilikat, dimétyltetraetoksydisiloksan, trimetyl-
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pentabutoksytrisiloksan og lignende.

De nevnte polyalkoksysilaner og polyalkoksysiloksaner kan
brukes enten alene eller sammen. De bgr brukes i mengder vari-
erende fra 0,5 til 20%, fortrinnsvis fra 1 til 10% basert péa
vekten av det organopolysiloksan som anvendes. Hvis den totale
vekt av polyalkoksysilaner eller polyalkoksysiloksaner er under
0,5% basert p& vekten av de modifiserte organopolysiloksaner, s&
er herdningshastigheten meget langsom. Hvis p& den annen side
den totale vekt av nevnte polyalkoksysilaner eller polyalkoksysilok-
saner er omkring 10% basert pd vekten av den modifiserte organo-
polysiloksaner, s& vil herdningshastigheten ikke bli vesentlig
redusert.

De modifiserte organopolysiloksanmaterialer blir herdet
ved & blande de hydroksyl-terminerte organopolysiloksaner med
polyalkoksysilaner eller polyalkoksysiloksaner i nszrvar av en
katalysator, fortrinnsvis et metallsalt eller en metallforbindelse.
Metallkomponenten 1 katalysatoren er fortrinnsvis tinn, men den
kan vere bly, krom, antimon, jern, kadmium, barium, kalsium, titan,
vismut eller magnesium. Eksempler p& egnede salter er tinn-
naftenat, blyoktoat, tinnoktoat, jernstearat, tinnoleat, anti-
monoktoat, tinnbutyrat og lignende. Man kan videre bruke organo-
tinnkatalysatorer sdsom dibutyltinndilaurat, bis(dibutylfenyltinn)-
oksyd, bis—(acetoksydibutyltinn)oksyd, bis(tributyltinn)oksyd,
dibutoksydibutyltinn, tri-t-butyltinnhydroksyd, trietyltinnhydrok-
syd, diamyldipfopyliksytinn, dioktyltinndilaurat, difenyloktyl-
tinnacetat, dodecyidietyltinnacetat, trioktyltinnacetat, trifenyl-
tinnacetat, trifényltinnlaurat, trifenyltinnmetakrylat, dibutyl-
tinnbutoksyklorid og lignende. Disse katalysatorer kan dispergeres
i et opplgsningsmiddel og s& tilsettes de hydroksyl-terminerte,
modifiserte organopolysiioksaner eller de kan dispergeres i et
fyllstoff eller et annet additiv og deretter males sammen med en
modifisert polymer. Eksempler pd egnede hydrokarbonoppldgsnings-
midler er benzen, toluen, xylen og lignende. Man kan videre bruke
halogenerte hydrokarboner sisom tetrakloretylen eller klorbenzener,'
~organiske etere sgsom dietyleter, dibutyletér og lignende, for-
uten hydroksylfrie.flytende polysiloksaner.:' Det er foretrukket at
det oppl@gsningsmiddel som brukes for dispergering‘av katalysatoren,
er det samme, eller i det minste blandbart med det opplgsnings-




129528

middel, som brukes ved dannelse av de modifiserte organopoly-
siloksaner. Opplgsningsmidlet bgr videre vere tilstrekkelig
flyktig til at det kan fordampe ved romtemperatur.

Disse modifiserte organopolysiioksaner kan opparbeides
p& vanlig mdte for fremstilling av siloksanelastomerer. N&r
imidlertid materialene lagres fgr de brukes, er det vesentlig
at enten katalysatoren eller polyalkoksysilanet eller poly-
alkoksysiloksanherdningsmidlet lagres separat. Sagt med andre
ord sd kan de hydroksylterminerte, modifiserte organopolysil-
oksaner, herdningsmidlet og fyllstoffet, hvis et slikt brukes,
opparbeides, mens katalysatoren tilsettes like fgr bruk. I en
annen fremgangsmdte kan mengden av organopolysiloksan, katalysa-
tor og fyllstoff, hvis et slikt anvendes, opparbeides p& vanlig
méte, og herdningsmidlet tilsettes like fgr bruk. N&r man an-
vender et inert fyllstoff, s& kan dette tilsettes enten de
hydroksyl-terminerte, modifiserte organopolysiloksaner eller
herdningsmidlet fgr man tilsetter katalysatoren, eller umiddel-
bart etter at reaktantene er kombinert. N&r man blander- de oven-
nevnte bestanddeler, vil man f& en spontan herdning ved romtempera-
tur. ,

Den mengde katalysator som brukes i disse herdningss&stemer
kan variere fra 0,05 til 2 vekt-%, fortrinnsvis fra 0,1 til 1
vekt-% basert pd sammensetningens vekt. Man kan, hvis det er
gnskelig, anvende en blanding av to eller flere av de ovennevnte
katalysatorer. Den mengde katalysator som tilsettes basissammen-
setningen er blant annet bestemt av de’ krav som stilles spesielt
med hensyn til bearbeidelsestiden etc. N&ir f.eks. sammensetningen
skal anvendes for driving eller tetting, er det vanligvis ngd-
vendig med en arbeidstid fra 1 til 2 timer, og man md sdledes til-
settes en s& stor mengde katalysator at man ikke f&r en vesentlig
stivning av sammensetningen i l¢gpet av et kortere tidsrom. Vanlig-
vis vil sammensetningen vare klebefri i lgpet av 2 - 4 timer etter
at tettingen eller drivingen er utfgrt, og i alt vesentlig herdet
etter ca. 24 timer og fullstendig herdet etter 7 dggn. Tidsrommet
kan variere noe med forandringer illuftfuktighef og temperatur.

Skjgnt det ikke er szrlig vesentlig, kan fyllstoffer inkor-
poreres i disse médifiserte organopolysiloksansammensetninger.
Eksempler pd egnede fyllstoffer er silisiumdiocksyd, utfelt silisi-
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umdioksyd med hgyt overflateareal samt silisiumdioksyd-aerogeler,
sdvel som grovere silisiumdioksyd, f.eks. diatome-jord, knust
kvarts og lignende. Andre fyllstoffer som kan brukes er metall-
oksyder sdsom titanoksyd, jernoksyd, sinkoksyd, fibrgse fyll-
stoffer sdsom asbest, fibrgst glass o.l. Videre kan man anvende
organiske fyllstoffer med tiksotrop effekt, f.eks. litiumstearat
og "Thixcin R", et castoroljederivat. Videre kan man i sammen-
setningen tilsette additiver s&som pigmenter, antioksyderende
midler, absorbsjonsstoffer for ultraviolett strdling etc.

De tverrbundne organopolysiloksaner er resistente overfor
lgseliggj@grende effekter av opplgsningsmidler. Dette betyr at
gppl¢sningsmidler som vanligvis opplgser tilsvarende ikke-tverr-
bundne partikkelformede stoffer har bare svakt svellende effekt
pd de foreliggende tverrbundne partikler. I tillegg til dette
kan det nevnes at et ikke-tverrbundet system i narver av ca.

50% toluen bratt vil forandre seg fra Newtonsk veske til en

~gel-lignende‘mass'e med tap av definitive partikler. En fjerning

av Qppl¢s@ingsmidlet 1 dette tilfelle, resulterer i et termo-
plastisk %ateriale. I det tverrbundne system vil man fi en grad-
vis reduksjon av den Newtonske .viskositet opp til 75% toluen.
Over denne konséntrasjon blir oppl¢sningeh tiksotrop og ved ca.
90% toluén, blir den igjen en Newtonsk vaske. En undersgkelse

av det-tverrbundne materiale viser et narvar av definitive par-
tikler med bare svak svelling. Ved fjerning av oppl@gsningsmidlet
vil materialet igjen bli en vaske. .

- De tverrbundne, modifiserte organopolysiloksaner kan for-
tynnes med en rekke opplgsningsmidler for forskjellige kommersi-
elle anvendelser uten at man derved ¢gdelegger de partikkelformede
stoffer. De viser i dette-tilfelle ogsd bedret smgrbarhet, gket
varmestabilitet og stabilitet overfor hydrolyse. Materialene
kan' anvendes som smgremidler, hydraulisk vaské,'elaﬁtomere og
plastiske tettemidler, innkapslingsmidler, klebemidler og be-
skyttende belegg. ’

De fglgende eksempler illustrerer oppfinnelsen, og alle
deler er pr. vekt hﬁis'intetiannet er angitt. Eksémplene 2o0g U
viser polysiloksanmaterialer inneholdepde ikke-tverrbundne par-

~tikler.
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Eksempel 1
(a) En reaktor ble tilsatt 437,2 deler styren, 1256,1

deler butylakrylat, 1,7 deler 1,3-butylendimetakrylat, 1128,9
deler av en 400 centipoise hydroksyl-terminert polydimetylsil-
oksan og 8,47 deler di-t-butylperoksyd. Reaktoren ble renset
med nitrogen og reaktantene holdt pé 126-130°C i 4 timer med
rgring. De ureagerte monomerer ble fjernet ved forhgyet tem-
peratur under et vakuum p& ca. 1 mm Hg eller mindre.

Ca. 50 deler av det flytende produkt ble blandet med ca.
1,5 deler etylsilikat "U40" og 0,5 deler dibutyltinnbutoksyklorid,
helt over i en form og herdet ved romtemperatur ved en relativ
fuktighet fra 30 til 70% i 7 dggn.

(b) Ca. 100 déler av den ovenfor beskrevne modifiserte
organopolysiloksanpolymer ble tilsatt 25 deler toluen under
r¢ripg og lagret i 24 timer i en lukket beholder. Toluenet ble
deretter fjernet under et vakuum, hvorved man fikk en vaske.

Ca. 50 deler av det flytende produkt ble blandet med ca.
1,5 deler etylsilikat "40" og 0,1 deler dibutyltinnbutoksy-
klorid, helt over i en form og herdet ved romtemperatur ved en
relativ fuktighet p& fra 30 til 70% i 7 dggn.

(¢) Ca. 100 deler av den modifiserte orgénopolysiloksan-.
polymer fremstilt som beskrevet ovenfor, ble tilsatt 66,7 deler
toluen under rgring og lagret i 24 timer i en lukket beholder.
Etter at toluenet var fjernet i vakuum, fikk man et flytende
produkt.

Ca. 50 deler av dette ble blandet med 1,5 deler etylsilikat
"4O" og 0,5 deler dibutyltinnbutoksyklorid, helt over i en form
og herdet ved romtemperatur ved en relativ fuktighet fra 30 til
70% i 7 dggn.

(d) Ca. 100 deler av den modifiserte organopolysiloksan-
polymer fremstilt som beskrevet i eksempel 1 (a) ovenfor, ble
blandet med ca. 150 deler toluen og lagret i 24 timer i en lukket
beholder. Etter at toluenet var fjernet, ble 50 deler av det
flytende produkt blandet med ca. 1,5 deler etylsilikat "LO" og
0,5 deler dibutyltinnbutoksyklorid og herdet ved romtemperatur
ved en relativ fuktighet fra 30 til 70% i 7 dggn.

De fysikalske egenskaper for de herdede modifiserte organo-
polysiloksaner fremstilt i eksemplene 1 (a-d), er angitt i tabell
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Eksempel 2
(a) En reaktor ble tilsatt 437,2 deler styren, 1256,1

deler butylakrylat, '1.128,9 deler U400 cp. hydroksyl-terminert
polydimetylsiloksan og B,U47 deler di-t-butyl-peroksyd. Reak-
toren ble renset med‘nitrogén, hvoretter reaktantene ble holdt
p& 126-130°C i 4 timer under omrgring. De ureagerte monomere
ble fjernet ved forhgyet temperatur i et vakuum p& ca. 1 mm Hg
eller mindre.

Ca. 50 deler av det flytende produkt ble blandet med ca.
1,5 deler etylsilikat "40" og 0,5 del dibutyltinnbutoksyklorid,
helt over i en form og herdet ved romtemperatur ved en relativ
-fuktighet fra 30 til 70% i 7 dggn.

(b) Ca. 100 deler av den modifiserte ofganopolysiloksan-
polymer, fremstilt som beskrevet ovenfor, ble tilsatt 25 deler
toluen under rgring og lagret i 24 timer i en lukket beholder.
Toluenet ble sid fjernet under Qakuum, hvorved man fikk et flyt-
ende produkt. ‘

Ca. 50 deler av dettevprodukt ble blandet med ca. 1,5
deler etylsilikat "UO"™ og 0,1 deler dibutyltinnbutoksyklorid,
helt over i en form og herdet ved romtemperatur ved en relativ
fuktighet fra 30 til 70% i 7 dggn.

(¢c) Ca. 100 deler av den modifiserte organopolysiloksan-
polymer fremstilt som beskrevet ovenfor, ble tilsatt 66,7 deler
toluen under omrgring og lagret i 24 timer i en lukket beholder.
Etter at toluenet var fjernet under vakuum, fikk man et flytende
produkt.

Ca. 50 deler av dette flytende produkt ble blandet med
ca. 1,5 deler etylsilikat "U40" og 0,5 deler dibutyltinnbutoksy-
klorid, helt over i en form og herdet ved romtemperatur ved en

"relativ fuktighet fra 30 til 70% i 7 ddgn.

(d) Ca. 100 deler av den modifiserte organopolysiloksan-
polymer fremstilt som beskrevet i eksempel 2 (a) ovenfor, ble
blandet med ca. 150 deler toluen og lagret i 24 timer i en lukket
beholder. Etter at toluenet var'fjernet i vakuum, fikk man et
termoplastisk materiale som ikke lot seg herde.

De fysikalske egenskaper for de ikke-tverrbundne, modifi-
serte organopolysiloksaner fra eksemplene 2 (a-d) er angitt i
tabeli I. Det fremgdr at de fysikalske egenskaper i de tverrbundne

L
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og i de ikke-tverrbundne systemer er ekvivalente, bortsett fra
resistensen overfor opplgsningsmidler. :

Tabell I
Fysikalske egenskaper
Eks.nr. | BDMA |Toluen | Strekkfasthet | Forlengelse | Riv Hardhet | Modulus™
% % kg/eme . % kg/cm | Shore A | kg/em?
1(a) { 0,1] O 41,0 204 8,6 3 16,0
(b) 0,1 20 38,8 177 10,7 32 15,2
- (e) 0,1 4o be,7 : 186 6,8 33 17,5
(a) | 0,1 | 60 31,4 156 u,7 28 15,7
2 (a) 0,0 0 53,0 197 6,1 32 .20,6
(b) 0,0 20 42,0 156 8,3 33 19,6
(¢) | 0,0] 4o 37,5 140 8,3 32 20,0
(a) 0,0 60 (uherdbart termoplastisk materiale)

BDMA = 1,3-butylendimetakrylat

= modulus ved 100 %'s forlengelse

Eksempel 3
(a) En reaktor ble tilsatt 999,2 deler styren, 820 deler

butylakrylat, 9,12 deler allylmetakrylat, 1.212,8 deler 400 cp.
hydroksyl-terminert polydimetylsiloksan foruten 9,12 deler di-
t-butylperoksjd. Reaktoren ble renset med nitrogen og reak-
tantene ble i 4 timer holdt p& 126-130°C med rgring. De urea-
gerte monomere ble fjernet ved forhgyet temperatur og ved et
vakuum pd ca. 1 mm Hg eller mindre.

Ca. 50 deler av det flytende produkt ble blandet med ca.
1,5 deler etylsilikat "U0" og 0,5 deler dibutyltinnbutoksyklorid,
helt over i en form og herdet ved romtemperatur ved en relativ
fuktighet fra 30 til 70% i 7 dggn.

(b) Ca. 100 deler av den modifiserte organopolysiloksan-
polymer fremstilt som beskrevet ovenfor, ble tilsatt 25 deler
toluen under rgring og lagret i 24 timer i lukket beholder. To-
luenet ble s& fjernet under et vakuum, hvorved man fikk et flyt-
ende produkt.
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Ca. 50 deler av det flytende produkt ble blandet med ca.
1,5 deler etylsilikat "40" og 0,1 deler dibutyltinnbutoksy-
klorid, helt over i en form og herdet ved romtemperatur ved en
relativ fuktighet fra 30 til 70% i 7 dggn.

(c) Ca. 100 deler av den modifiserte organopolysiloksan-
polymer fremstilt slik det er beskrevet ovenfor i eksempel 3 (a),
ble tilsatt 66,7 deler toluen under rgring og lagret i 24 timer
i en lukket beholder. Etter at toluenet var fjernet under vakuum,
fikk man et flytende produkt.

Ca. 50 deler av dette produkt ble blandet med ca. 1,5
deler etylsilikat "4O" og 0,5 deler dibutyltinnbutoksyklorid,
‘helt over i en form og herdet ved romtemperatur ved relativ fukt-
ighet fra 30 til 70% i 7 dggn.

(d) Ca. 100 deler av den modifiserte organopolysiloksan-
polymer fremstilt som beskrevet ovenfor i eksempel 3 (a), ble
blandet med ca. 150 deler toluen og lagret i 24 timer i en lukket
beholder., Etter & ha fjernet toluenet, ble ca. 50 deler av det
flytende produkt blandet med ca. 1,5 deler etylsilikat "40" og
0,5 deler dibutyltinnbutoksyklorid og herdet ved romtemperatur
ved en relativ fuktighet fra 30 til 70% i 7 dggn.

De fysikalske egenskaper for de herdede, modifiserte organo-
polysiloksaner fremstilt i eksempel 3 (a-d) er angitt i tabell II.
Eksempel U4

(a) En reaktor ble tilsatt 999,2 deler styren, 820 deler
butylakrﬁlat, 1.212,8 deler 400 cp. hydroksyl-terminert polydi-
metylsiloksan og 9,12 deler di-t-butylperoksyd. Reaktoren ble
renset med nitrogen, hvoretter reaktantene ble holdt pd 126 - .
130°C i 4 timer med rgring. De ureagerte monomere ble fjernet
ved forhgyet temperatur og et vakuum p& ca. 1 mm Hg eller mindre

Ca. 50 deler av de-t flytende produkt ble blandet med ca.
1,5 deler etylsilikat "40" og 0,5 deler dibutyltinnbutoksyklorid,
helt over i en form og herdet ved romtemperatur ved en relativ
fuktighet pd fra 30 til 70% i 7 dggn.

(B = Ca. 100 deler av den modifiserte organopolysiloksan-
polymer fremstilt som beskrevet ovenfor i eksempel 4 (a), ble
tilsatt 25 deler toluen under rgring og lagret i 24 timer i en
lukket behoclder. Toluenet ble s& fjernet under et vakuum, hvor-
ved man fikk et flytende produkt.
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Ca. 50 deler av det flytende produkt ble blandet med ca.
1,5 deler etylsilikat "40" og 0,1 deler dibutyltinnbutoksy-
klorid, helt over i en form og herdet ved romtemperatur ved en
relativ fuktighet fra 30 til 70% i 7 dggn.

(c) Ca. 100 deler av den modifiserte organopolysiloksan-
polymer fremstilt som det er beskrevet ovenfor i eksempel 4 (a),
ble tilsatt 66,7 deler toluen under rgring og lagret i 24 timer
i en lukket beholder. Etter at toluenet var fjernet i vakuum,
fikk man et flytende produkt.

Ca. 50 deler av det flytende produkt ble blandet med ca.
1,5 deler etylsilikat "U4O" og 0,5 deler dibutyltinnbutoksy-
klorid, helt over i en form og herdet ved romtemperatur ved en
relativ fuktighet fra 30 til 70% i 7 d¢gn.

(d) Ca. 100 deler av den modifiserte organopolysiloksan-
polymer fremstilt som beskrevet ovenfor 1 eksempel 4 (a), ble

blandet med ca. 150 deler toluen og lagret i1 24 timer i en lukket

beholder. Etter & ha fjernet toluenet i vakuum, fikk man et
termoplastisk materiale som ikke lot seg herde. A ‘

De fysikalske egenskaper for de herdede, ikke-tverrbundne,
modifiserte organopolysiloksaner fra eksempel 4 (a-d) er angitt

i tabell II.
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Tabell II
Fysikalske egenskaper
Eks.nr. | AMA |Toluen | Strekkfasthet | Forlengelse | Riv  |Hardhet |Modulus™®
% % kg/cm2 % kg/cm [Shore A kg/cm2

3 (a) | 0,5] 0 95 2814 63 90 59
(b) | 0,5] 20 88 T 222 57 89 63
(e) 0,5 Lo 84 208 60 89 64
(@) | 0,5| 60 96 . 281 52 90 62

L (a) 0,0 0 87 204 70 88 73
() | 0,0 20 79 o141 31 87 76
(e¢) 0,0 4o 86 182 36 90 T4
(a) 0,0 60 (uherdbart termoplastisk materiale)

AMA = Allylmetakrylat |

* = Modulus ved 100 % forlengelse

Den ovennevnte tabell viser at ndr en ikke-tverrbundet,
modifisert organopolysiloksan blir fortynnet med et organisk
opplgsningsmiddel, f.eks. toluen, s& blir det omdannet til et
termoplastisk materiale ndr man fjerner opplgsningsmidlet, mens
det tverrbundne systém selv 1 nerver av 60% opplgsningsmiddel,
returnerer til sin opprinnelige flytende tilstand. Med fra
20-U40% opplgsningsmiddel vil de fysikalske egenskaper, da spesi-
elt forlengelsen og rivstyrken, vare bedre beholdt i det tverr-
bundne system. '

Eksempel 5

En reaktor ble tilsatt 1.820 deler styren, 4.160 deler
butylakrylat, 3.987 deler hydroksyl-terminert polydimetylsil-
oksan, 75,6 deler di-t-butylperoksyd, 23,9 deler 1,3-butylen-
dimetakrylat og 998 deler toluen. Reaktoren ble renset med
nitrogen, reaktantene ble oppvarmet til 1363 2°C 1 4 timer med
rgring.

(a) Ca. 100 deler av den ovenfor fremstilte organocpolysil-
cksansammensetning ble blandet med 10 deler metyltriacetoksysilan
og ca. 11 deler litiumstearat og pdlagt tidligere rensede og av-
greasede substrater. Sammensetningen ble herdgt ved romtemperatur
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ved en relativ fuktighet fra 30 til 70% i 7 dggn, og s& nedsenket
i destillert vann i 7 dggn og deretter prgver 1 overensstemmelse
med den fremgangsmite, som er beskrevet i Federal Specification
TT-S-23%0a, 4.3.9,

(b) Ca. 100 deler av den ovenfor beskrevne organopolysil-
oksan ble blandet med 10 deler metyltriacetoksysilan og ca. 22
deler "Thixcin~-R" og p8lagt tidligere rensede og avgreasede sub-
strater. Sammensetningen ble herdet og prgvet 1 overensstemmelse
med den fremgangsmdte som er beskrevet i eksempel 5 (a) ovenfor.

(c) I et lignende eksempel ble ca. 100 deler av den organo-
polysiloksan, hvis fremstillingsméte er beskrevet i eksempel 3,
blandet med ca. 10 deler metyltriacetoksysilan og 28 deler "Thixcin-
R" og p8lagt tidligere rensede og avgreasede substrater. Sammen-
setningen ble herdet og prgvet i overensstemmelse med den fremgangs-
midte, som er beskrevet i eksempel 5 (a) ovenfor.

"(d) I overensstemmelse med den fremgangsmidte som er beskrevet
i eksempel 5 ovenfor, ble det fremstilt en organopolysiloksan i
fraver av 1,3-butylendimetakrylat.

Ca. 100 deler av denne modifiserte organopolysiloksan ble
blandet med 10 deler metyltriacetoksysilan og 11 deler litiumstearat
og pdlagt tidligere rensede og avgreasede substrater. Sammenset-
ningen ble herdet og prgvet slik det er beskrevet i eksempel 5 (a)
ovenfor.

Resultatene av disse eksempler er vist i tabell III hvor de
tverrbundne, podede organopolysiloksaner viser bedret adhesjon pé
bdde aluminium og glassubstrater.

Tabell III
Eks.nr. | BDMA |Toluen | Fyllstoff ~ Adhesjon ved riv
% % Type | Deler Glass kg/cm™ Aluminium kg/cm~

5 (a) 0,4 10 LS 11 0,43 : 12,8

(b) 0,4 10 T-R 22 1,10 0,79

(e) 0,4 10 T-R 28 1,03 0,86

(d) 0,0 10 LS 11 0,37 0,07 - 0,14
BDMA = 1,3-butylendimetakrylat
LS = Litiumstearat
T=R = "Thixecin-R"
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Patentkrayv

1. Flytende organopolysiloksanmateriale med forbedret opp-
1gsningsmiddelresistens, hvilket materiale kan herdes ved rom-
temperatur, inneholdende partikkelformet materiale dannet in

situ ved podning av monomerer pi&d en organcpolysiloksanforbindelses
hovedkjede, karakterisert ved at det flytende
organopolysiloksanmateriale er dannet fra en reaksjonsblanding

" omfattende:

1) 25-60 vekt-%, basert pd reaktantenes vekt, av en organopoly-
siloksanforbindelse med viskositet p&d 100 - 20.000 centipoise ved
25°C, hvori organogruppene er fri for alifatisk umettethet og

er valgt blant enverdige hydrokarbonradikaler, enverdige halo-
generte hydrokarbonradikaler og cyanalkylradikaler,

2) en eller flere mono-olefinisk umettede monomerer valgt blant
rettkjedede hydrokarboner, halogenerte rettkjedede hydrokarboner,
vinylaromaﬁiske forbindelser, umettede syrer, estere, amider eller
nitriler,

3) 0,05 - 5 vekt-%, basert pid vekten av mono-olefinisk umettet
monomer, av en ikke-konjugert poly-olefinisk umettet monomer,

idet det partikkelformede materiale er et tverrbundet materiale
dannet ved podningskopolymerisasjon av 1), 2) og 3).

2. ° Flytende organopolysﬁ1oksanmateriale ifglge krav 1, k a r -
akterisert ved at det er dannet fra en reaksjons-
blanding hvor den ikke-konjugerte poly-olefiniske monomer utgjgr
fra 0,1 til 1,Q0% av vekten av den mono-olefiniske monomer.

Anfgrte publikasjoner:

Britisk patent nr. 806582, 860327, B69482
BRD utl. skrift nr. 1136104
U.S. patent nr. 2965593
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