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Popisuje se zplisob piipravy multifinkcionalizovanych
polyorganosiloxanii obsahujicich alkoxylové polarni funkéni
skupiny a funk&ni skupiny vZdy obsahujici thiolovou skupinu
SH, pfi kterém se zavede skupina SH do vychoziho
polyorganosiloxanu A<RXSiO),-(RYSiO),-B, kde R je
zejména C-Cy-alkyl, Xje C-C s-alkoxyl, Y je
C,-C,-uhlovodikovy zbytek obsahujici ethylenické
nenasyceni, ze kterého se odvozuje skupina SH, a je 1 az 150,
bje 1 az 150, piicemz a+bje 2 az 300, a A a B jsou koncové
skupiny vybrané zejména ze zbytkl (R),SiO- samostatnych
nebo ve smési s (R),XSiO- nebo/a R(X),SiO- nebo/a (X),SiO-
respektive ze zbytkl Si(R), samostatnych nebo ve smési s
-SiX(R), nebo/a -Si(X),R nebo/a -Si(X),, reakei se sulfanem
za pritomnosti katalyzatoru na bazi sloucenin(y) iniciujici(ch)
volné radikaly pfi teploté od 23 2C do 150 2C. Déle se
popisuji takto ziskané polyorganosiloxany a jejich pouZiti,
zejména jako kopulaéniho ¢inidla bilé plnivo/elastomer

v kompozicich piirodniho nebo syntetického elastomeru (nebo
elastomerti) obsahujicich bilé plnivo, zejména kiemiCitou

slou¢eninu, jako vyztuzjici plnidlo, které jsou urceny pro
vyrobu vyrobkil z elastomeru (nebo elastomert).
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Zplisob pripravy polyorganosiloxand s thiolovymi funkcemi,

polyorganosiloxany ziskané timto zptsobem a jejich pouzitil

Oblast techniky

Vyndlez se tyka funkcionalizace silikonu, zejména
linedrnich polyorganosiloxani (oznaCovanych zkratkou POS),
konkrétné zpusobu pripravy polyorganosiloxantd s thiolovymi
funkénimi skupinami, timto zpusobem =ziskanych polyorgano-
siloxand a jejich pouZziti, =zejména v oblasti materiald na

bazi kaucuku.

Funkcionalizovanymi polyorganosiloxany, které jsou
konkréinim pFfedmé&tem zadjmu vyndlezu, Jsou multifunkciona-
lizované linedrni polyorganoxiloxany obsahujici alkoxylové
poldrni funk&ni skupiny a funkéni skupiny vzdy obsahujici

thiolovou skupinu SH.

Tyto funkéni skupiny. davaji polyorganosiloxantm
specificke vlastnosti, které umoziuji Jejich pouziti
napriklad Jjako antiblokujiciho moduldtoru v kfemikovych
kompozicich nebo jako potahovaciho ¢inidla pro bilé plnidlo,
zejména kremilité plnidlo, pro uely usnadnéni zacClenéni
plnidla do plnénych kfemikovych kompozic a umoznéni vyztuZeni
ziskanych kremikovych produktd, coz Je dal3im predmétem
vynalezu. Tyto polyfunkcionalizované polyorganosiloxany lze
rovnéZ pouzit jako kopulac¢ni ¢inidlo bilé plnidlo/elastomer v
kau&ukovych kompozicich obsahujicich bilé plnidlo, =zejména
k¥emicitou slouleninu, jako vyztuzujici plnidlo.

Dosavadni stav techniky

Princip multifunkcionalizace polyorganosiloxanu je
popsan ve WO-A-96/1G125. Tento dokument popisuje napriklad
pripravu polyorganosiloxant obsahujicich funkéni jednotky

=Si- (0O-alkyl) a funkéni Jjednotky =Si-(fetézec se skupinou
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obsahuijici siru, zejména skupinou SH). Funk&ni skupina
- (0-alkyl) se zavede do ptrislusného polyhydrogenorganosi-
loxanu dehydrogenokondenzac¢ni reakci za pouZziti alkoholu, ze
kterého se odvozuje funk&ni skupna - (0-alkyl) (v tomto stupni
je &ast vychozich skupin =SiH substituovéna alkoxylovymi
funkénimi skupinami) a poté se zavede funkéni Jednotka
- (Yetézec se skupinou obsahujici siru, =zejména skupinou SH)
hydrosilylaci olefinu nesouciho skupiny -~ obsahujici siru

zbyvajicimi skupinami =SiH.

Podstata vynalezu

Pokracovanim vyzkumu v daném oboru bylo nyni zjisténo,
e je mozné zavést funkéni skupiny obsahujici skupinu SH
reakci sulfanu S prekurzorovym multifunkcionalizovanym
polyorganosiloxanem ocbsahujicim specifickou reaktivni
skupinu, kteréd, za piritomnosti katalyzatoru, vede ke vzniku
skupiny SH, prilemZz touto skupinou je ethylenicky nenasycena
skupina umist&néd na konci fetézce nebc v fetézci navazanem na

atom kfemiku, coz je prvnim pfedmétem vynalezu.

V mnoha dokumentech tvofricich dosavadni stav techniky
Jje popsana funkcionalizace ethylenickych nenasycenych
organickych slouCenin sulfanem, nicméné nikde neni popsano
ani naznaceno pouziti téchto reakci v pripadé prislusnych
funkcionalizovanYch; polyorganosiloxanu jako vychoziho

materialu, v CemZz spoclivad novost vynalezu.

Prvni provedeni vyndlezu se tedy tykd& zplsobu piipravy
multifunkcionalizovanych polyorganosiloxant obsahujicich
alkoxylové poldrni funkéni skupiny a funk&ni skupiny vzdy
obsahujici thiolovou skupinu SH, které jsou statistickymi,
sekvenéné polymerovanymi nebo blokovymi linedrnimi kopolymery

nasledujiciho prumérného obecného vzorce I
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ve kterém
symboly R, které Jsou stejné nebo rozdilné, predstavuji vzdy
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linearni nebo rozvétveny alkylovy zbytek s 1 az 6 atomy
uhliku nebo fenylovy zbytek,

symboly X, které jsou stejné nebo rozdilne, znamenaji vzdy
lineadrni nebo rozvétveny alkoxylovy zbytek s 1 az 15
atomy uhliku,

symboly Y, které jsou stejné nebo rozdilné, predstavuji vzdy
fetézec R’, ktery obsahuje ethylenicky nenasycenou
skupinu, kteryito retézec Jje navazadn na atom kfemiku
vazbou Si-C, kde
retézec R’obsahuje 2 az 30 atomd uhliku a popripadeé
jeden nebo vice oxidovanych heterocatomu, a
ethvlenicky nenasycend skupina fetézce R’ Je
pbud pritomn& jako zakonCeni Fetézce, priCemz se jednad o

skupinu typu

kde symboly R', R® a R’ které jsou stejné nebo
rozdilné, znamenaji vzdy atom vodiku nebo
linedrni nebo rozvétveny alkylovy zbytek s 1 az 3
atomy uhliku,

nebo je pritomnd v poloze uvnitf¥ ¥fetézce, prilemz se

jednd o skupinu typu

kde symboly R* a R°, které Jjsou stejné nebo
rozdilné, znamenaji vzdy atom vodiku nebo

linedrni nebo rozvétveny alkylovy zbytek s 1 az 3



atomy vuvhliku, pficemZz tato poloha uvnitr retézce
miZe byt na cyklické nebo polycyklické ¢&asti
Yetézce R’ tvorené jednim nebo vice kruhy s 5 az
12 &leny, '
symboly Z, které jsou stejné nebo rozdilné, predstavujil vzdy
Yeté&zec R" navéazany na skupinu SH, kteryito fetézec je
navazan na atom k¥emiku vazbou Si-C, kde
fetézec R" Je odvozen oa vySe definovaného fetézce R’
pridanim atomu vodiku respektive skupiny SH na jednom
¢i  druhém 2z atoma uhliku ethylenicky nenasvcené
skupiny, které jsou k sobé véazany dvojnou vazbou, a
skupina SH je
bud pfitomnd jako zakonCeni retézce, prilemz se jedna o
skupinu typu

2

R" R
| nebo/a é |
—CH—C—SH ' - _$H
l
SH g’

(1) (2)

kde symboly R', R’ a R’ maji vyde definované
vyznamy,
nepo Jje pritomnd v poloze uvnitt Zfetézce, pricemz se

Jednd o skupinu typu

R R’ R R’
—-CH-—-%-— nebo/a “%‘——-éH-
SH SH
(3) (4)

kde symboly R° a R°, které Jsou stejné nebo
rozdilné, maji vzdy vyse definované vyznamy,
pricemz tato poloha uvnitf fetézce mize byt na
cyklické nebo polycyklické casti retézce tvorené

jednim nebo vice kruhy s 5 az 12 ¢leny,
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symboly W, které jsou stejné nebo rozdilné, predstavuji vidy

seskupeni -R"-(S) -R"-Si=, kde
1 Je celé ¢islo vétsi nebo rovné 1, vyhodné rovné 1

nebo 2, a
symbol v pravé C¢ésti, Si=s, predstavuje atom kfemiku

atrici Jjinému ©polyorganosiloxanovému fetézci nebo

o)

témuz polyorganosiloxanovému retézci,

symboly m, n, p a g predstavuji vidy celé Cislo nebo zlomek,
s témi podminkami, zZe
souCet m + n + p + g lezi v rozmezi 2 az 300, vyhodné
10 az 100 a jesté vyhodnéji 10 az 70,
m lezi v rozmezi 1 az 150, vyhodné& 1 az 50 a jesté
vvhodnéji 1 az 40,
souCet n + p + g lezi v rozmezi 1 az 150, vyhodné 1 az
50 a jesté vyhodnéji 1 az 30,
n lezi v rozmezi 0 az B85, vyhodné 0 az 30 a 3jesté
vyhodnéji 0 az 20,
p lezi v rozmezi 1 az 100, vyhodné 1 az 40 a jedté
vvhodnéji 1 az 25, a
g lezi v rozmezi 0 az 25, vyhodné 0 az 5 a jesté
vvhodnéji 0 az 3,

symboly A a B pfedstavuji koncové skupiny, které obsahuji
pokud jde o symbol A, bud zbytky (i), (2i) nebo (31)
samotné, nebo smési zbytkad (i) se zbytky (2i) nebo/a

(31) nebo/a (41)

R R R T
R-—-;i—-O-—- X-——éi—%)—— X-——éi—-O—— X—Si—0—

R R X X

(1) (21) (31) (41)

pckud jde o symbol B, bud zbytky (5i), (6i) nebo (71)
samotné, nebo smési zbytkd (5i1) se zbytky (6i) nebo/a

(71) nebo/a (81)



R R R T
—;—R -—;—X  —&—X —Si—X
R R X X
(51) (61) (71) (81)

kde maji symboly R a X vySe definované vyznamy,

kteryzto zpusob pripravy polyorganosiloxanl obecného vzorce I
spo&ivd v tom, Z2e se necha sulfan reagovat se statistickym,
sekvenéné polymerovanym nebo blokovym linearnim kopolymerem

primérného obecného vzorce I1I

R R
| _\ g
A Si—O “——O B (11)
I
X _Ja L_Y b

sympoly A B, R, X a Y maji vyznamy definované vySe u

Sy

ve kterém

obecného vzorce I,
symboly a a b znamenaji vzdy cela ¢isla nebo zlomky a lze je
definovat tak, ze
a odpovidd stejné definici jako je definice m uvedena
vy$e u obecneho vzorce I,
b =n+ p + g, kde symboly n, p a g a jejich soucet
odpovidaji definicim uvedenym vySe u obecného vzorce I,
a
soucet a + b odpovidé stejné definici jako je definice
soutu m + n + p + g uvedena vysSe u obecného vzorce I,
pfitemz reakce sulfanu s polyorganosiloxanem obecného vzorce
I se provadi za pritomnosti katalyzdtoru na bazi jedne nebo
vice slouCenin iniciujicich volné radikaly pri teploté lezici
v rozmezi od teploty mistnosti (23° C) do 150° C.
Vyrazem "linedrni kopolymery" obecnych vzorcu I a II se

rozumi polyorganosiloxany obsahujici v retézci ne vice neZ

sinych jednotek neZz RXSiO,,, RYSiO.,., RZSi0,,, a RWSiO,,. a

W
2]



-

Jednotek tvoFficich koncové skupiny A a B, jako jsou napriklad:
jednotky vzorce RSiO,,, (T) nebo/a SiO,,, (Q), pfiCemz uvedené
procentické hodnoty vyjadfuji pocet jednotek T nebo/a Q na

100 atomi kFemiku.

Symboly R v obecnych vzorcich I a II wvyhodné
predstavuji methylove, ethylové, n-propylové, isopropylové &1
n-butvlové zbytky, 1e8té vyvhodnéji alespon 80 mol% zbytkd R

Jsou methylové zbytky.

Symboly X v ob=zcnych vzorcich I a II vyhodné znamenaji
linedrni nebo rozvétvené alkoxylové zbytky s 1 az ©6 atomy
uhliku, pricemz jesSté vyhodnéjsi Jsou methoxylové, ethoxylové

2 (1so)propoxylové zbytky.

Symboly A respektive B v obecnvch wvzorcich I a 1II
vvhodné predstavuji na Jedné strané bud zbytky (i), (2i) nebo
(31) samotné nebo smési tvofené zbytky (i) + [ (21) nebo/a
(31) nebo/a (41)] a na druhé strané bud zbytky (5i), (6i)
nebo (71) samotné nebo smesi tvorené zbytky (51) + [ (61)
nebo/a (71) nebo/a (8i)], kde maji symboly R a X vyse

definované vyhodné vyznamy.

Jesté vyhodnéji symboly A a B v obecnych vzorcich I a

IT znamenaji smési tvofené zbytky (i) + [ (21) nebo/a (31i)
nebo/a (4i)] respektive zbytky (5i) + [ (61) nebo/a (71)
nebo/a (81)], kde maji symboly R a X vySe definované vyhodné

nebo jesté vyhodnéjsi vyznamy.

Symboly Y v obecnych wvzorcich I a II Jsou vyhodné

vybréany z nasledujiciho souboru:

131 }'{2
—R*C=C-R’

R R
—R*—0-CO—C=C-R’
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symboly R', R a R°, které Jsou stejné nebo rozdilné,

ve kterém

predstavuji vzdy atom vodiku nebo methylovy zbytek,

R” znamena dvojvazny zbytek —(CHR%j~, kde R® predstavuije
atom vodiku nebo methylovou skupinu, prilemZz jednotlivé
jednotky CHR® mohou byt stejné nebo rozdilné, a J Je
cele ¢islo v rozmezi od 1 do 6, a

R predstavuje atom vodiku nebo methylovy zbytek.

Jesté vyhodnéji jsou symboly Y vybrédny z néasledujiciho
souboru:

gHJ CH,
—— (CHy+ CH=CH, —— (CH,)CH — (CH,);- CH=(—CH,

— (CH,)70-CO-CH=CH, — (CH,);~0-CH=CH,

LA XN
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Odbornikovi je jasné, Ze v  polyorganosiloxanech
obecného vzorce I jsou symboly Z odvozené od Jesté

vvhodnéjsich symbold Y vybrdny napfiklad =z néasledujiciho

souboru:
—(CH,)/~CH;—CH;-SH —(CHz);—(‘FH-—CH3
o
(3) 6 >
Cle fHJ
—(CH,);—CH—(CH,);7CH—CH CH,
— (CH,);-0~CO~CH;—CH;~SH ~(CHy)y O—CO—~CH—CH,
(8) 9 SH
—(CH,); O-CH;~CH;—SH —--(CHz)g—O-?H—CH3
- (10) (1yy SH
— (CH,); CH;-CH-SH —(CH,); \ 77/ (;H-CH3
(12) (13) SH
SH CH, SH
’ —’(CHQT@/ —CHZ-CLHGCHJ
(14) (15)
VSechny koncove skupiny A a B kazdého z

poclyorgancsiloxanovych kopolymerd obecnych vzorca I a II
vykazuji molarni slozeni zbytkl obecnych vzorca (i) aZ (8i),

které se mize pohybovat v 3irokém rozmezi.



Typicky je, podle vyhodného provedeni, toto molarni
sloZeni nésledujici:

- 0 az 100 mol% vsech koncovych skupin obsahuje jednotky
(R).S1i, které poskytuji zbytky obecnych vzorchd (i)
nebo/a (5i),

- 0 a%? 100 mol% vdech koncovych skupin obsahuje jednotky
(R).XSi, které poskytuji =zbytky obecnych wvzorcd (21)
nebo/a (61),

- 0 a% 100 mol% vdech koncovych skupin obsahuje jednotky
R(X).Si, které poskytuji zbytky obecnych vzorcu (31i)
nebo/a (71i), a

- 0 az 20 mol% v3ech koncovych skupin obsahuje jednotky
(X),Si, které poskytuji zbytky obecnych wvzorcu (41i)
nebo/a (81),

pritemz souCet vsSech zbytkd musi byt vidy rovny 100 mol%.

Pokud symboly A a B predstavuji smési tvorené zbytky

(1y + [ (21) nebo/a (3i) nebo/za (4i)] respektive zbytky (51i) +

[ (61) nebo/a (7i) nebo/a (81i)], mize byt vyhodné molédrni

slozeni néasledujici:

- 20 aZz méné nez 100 mol%, jako napriklad 20 az 80 mol%
v3ech koncovych skupin obsahuje jednotky (R),Si, Xkteré
poskytuji zbytky obecnych vzorcd (i) nebo/a (51),

- 0 az 80 mol% vsSech koncovych skupin obsahuje Jjednotky
(R).XSi, které poskytuji zbytky obecnych vzorcu (2i)
nebo/a (61),

- 0 az 80 mol% vsech koncovych skupin obsahuje jednotky
R(X).Si, které poskytuji zbytky obecnych wvzorca (31i)
nebo/a (71), a

- 0 az 20 mol% vSech koncovych skupin obsahuje Jjednotky
(X).Si, které poskytuji zbytky obecnych vzorcid (41)
nebo/a (81),

priemz soucet vSech zbytkd musi byt vidy rovny 100 mol%.

Podle jesté vyhodnéjsiho provedeni Jje toto molarni

slozeni nésledujici:



- 20 az 80 mol% vsech koncovych skupin obsahuje jednotky
(R).Si, které poskytuji =zbytky obecnych vzorcad (i)
nebo/a (51i),

- 10 az 40 mol% vsech koncovych skupin obsahuje jednotky
(R).XSi, které poskytuji =zbytky obecnych vzorca (2i)
nebo/a (61), ,

- 10 az 40 mol% v3ech koncovych skupin obsahuje jednotky
R(X).,Si, které poskytuji =zbytky obecnych vzorca (31i)
nebo/a (7i), a ' _

- 0 az 10 mol% v3ech koncovych skupin obsahuje jednotky
(X),S1, kterée poskytuji zbytky obecnych wvzorcd (41)
nebo/a (81),

pricemz soucCet vSech zbytkd musi byt vidy rovny 100 mol%.

Vyhodné se pouzivaji ty vychozi polyorganosiloxany
obecného vzorce II, ve kterych symboly A, B, R, X a Y a
molérni sloZeni koncovych skupin maji soulasné vySe uvedené
vyhodné vyznamy, souCet a + b lezi v rozmezi 10 aZz 100, a je

Cislo v rozmezi od 1 do 50 a b je &islo v rozmezi od 1 do 50.

Jesté vyhodnéji se pouzivaji ty vychozi polyorganosi-
loxany obecného vzorce II, ve-kterYCh symboly A, B, R, X a Y
a molarni slozeni koncovych skupin maji souclasné vy3e uvedené
jesté vyhodnéjsi vyznamy, soulet a + b lezi v rozmezi 10 az
70, a Je Cislo v rozmezi od 1 do 40 a b je &islo v rozmezi od
1 do 30.

Polyorganosiloxany obecného vzorce II Jsou produkty,
které lze =ziskat za pouziti =zpusobu, ktery Jje popsan ve
WO-A-96/16125. Tento zpusob se vyhodné provadi davkovym
zpusobem a tvori jej v podstaté nésledujici kroky:

- jednak se poly(hydrogenorgano)siloxan nesouci vodikové
funkéni skupiny podrcocbi reakci s alespon jednim alkoholem XH,
od kterého je dvozena alkoxylova funk&ni skupina X, pf#icem?
se tento alkohol pouzije Jjako reaktant a jako reaké&ni
rozpoustédlo, =za pritomnosti vhodného katalyzédtoru, podle

dehydrogenokondenzac¢niho mechanismu za pouziti &asti puvodné

Soee



dostupnych skupin =SiH, a

- jednak se aduje polyorganosiloxan ziskany touto dehyd-
~rogenokondenzaci na alespoﬁ jednu slcuceninu obsahujici
alespon dvé ethylenicky nenasycené skupiny, od kterych Jje
odvozena nenasycenad funkéni skupina Y, podle hydrosilyla&niho

mechanismu, za pouziti zbyvajicich skupin =SiH.

Vychozi polyorganosiloxany obecného vzorce II Jsou
produkty, které lze rovnéZ =ziskat pomoci (semi)kontinudlniho
pramyslového zpusobu, ktery Jje popsdn ve francouzské

prihlaSce vynédlezu podané 6. srpna 1996 pod &islem 96/10086.

Podle tohoto zplsobu se:

1. do dehydrogenokondenzacniho reaktoru A kontinualné
privadi prekurzorovy polyorganosiloxan tvofeny poly (hydrogen-
organo)siloxanem, ktery alespoil v feté&zci obsahuje jednotky
RHS10,,., kde maji symboly R vvSe definované vyznamy (reaktant
oznaCovany dale vyrazem "polyorganosiloxan obsahujici SiH"),
alkohol obecného vzorce XH, od kterého je odvozena alkoxylova
funkéni skupina X, ktery slouzi jako reaktant a reakdni
rozpousStédlo, a vhodny katalyzdtor na bazi platiny, provadi
se dehydrogenokondenzacéni reakce pfi atmosférickém tlaku nebo
vyssim tlaku a p¥i teploté varu reakéni smési pod zp&tnym
chladicem podle mechanismu vyuZzivajiciho Cast  puvodné
pritomnych skupin =SiH,

2. vytvareny plyn se kontinudlné odvadi a zpétné ziskava,
pricemz se vodik, ktery je v ném obsaZen, odstrani a alkohol

XH se recyklkuje kondenzaci, a

3. polyorganosiloxan ziskany touto dehydrogenokondenzaci
{sloucCenina oznacCovanéa dale vyrazem "polyorganosiloxan
obsahujici SiX a SiH") se bezprostredné prevadi do

hydrosilylaéniho reaktoru B, kde dochdzi k adici sloudeniny
obsahujici alespon dvé ethylenicky nenasycené skupiny, od
kterych je odvozena nenasycend funkéni skupina Y, podle
hydrosilylaéniho mechanismu provéadéného na zbyvajicich

skupindch =SiH, za ulelem vysledné ziskat polyorganosiloxan



obecného vzorce II obsahujici funkéni skupiny SiX a SiY.

Konkrétnéji se tento (semi)kontinudlni zplsob provadi
za pouziti zatrizeni, které je popséano niZe a je zndzornéno na

jediném pr¥ipojeném obrazku 1.

Znazornéné zarizeni obsahuje kontinudlni dehydrogeno-

kondenzacni reaktor A a dévkovy hydrosilylac¢ni reaktor B.

Reaktor A tvofi v podstaté nddoba 1 obecné& ve formé
duté valcové kolony. Tato kolona Jje rozdélena, Jjednak na
alesponn jednu (ve zobrazeném pfipadé na pravé jednu) spodni
reakéni komoru 2 a jednak na horni komoru 3, kterd tvori
soucCast prostfedku pro rychlé odvadéni a zpétné ziskani plynu

a kteréd obsahuje prostredek pro odd&leni vodiku.

Spodni komora 2 Je opatfena alesponn Jjednim (ve
zobrazeném pripadé pravé Jjednim) patrem 40 tvoricim dno
hlavniho oddilu 5, ktery md slouzit Jjako misto, kde probiha
alespon Cé&st dehydrogenokondenzace polyorganosiloxanu obsahu-
Jiciho SiH. V tomto ilustrativnim provedeni je spodni komora
2 reaktoru A vicestupniového typu a obsahuje alespon jeden -
vyhodné Jjeden aZz t¥i (ve =zobrazeném p¥ipadé t¥i) - dalsi

nizsi stupné kromé& stupné odpovidajiciho hlavnimu oddilu 5.

Kazdy niz3i stupen obsahuje dno tvofené alespon jednim
(ve zobrazeném pripade pravé jednim) patrem 41, 42, 43, které
vzdy tvori, se dnem bezprostfednd vy3siho stupné, oddil 6, 7
respektive 8 (postupné pro patra 41, 42 respektive 43) .

Tato patra 40 az 43 jsou ve skuteénosti pricné prepaiky

oddelujici oddily 5 az 8, pficemZz patro 43 dale vymezuje,
spolu se dnem kolony 1, =zakladnovy oddil 9, ktery se pouziva
jako =zasobnik shromaZdujici kapalnou reak&ni smés, ktera
obsahuje polyorganosiloxan obsahujici SiX a SiH, a e
pripojena na reaktor B alespoil jednim transportnim potrubim
10.

Kazdé z pater 40, 41, 42 a 43 obsahuje alespor Jjedno



(ve zobrazeném pripad® pravé jedno) pretokové zafizeni (13,
13°) umoznujici regulovat hladinu reak&ni kapaliny. Vztahova
znatka 13 oznacuje pretok patra 40 (hlavniho oddilu 5).
Vztahovéd znaCka 13~ oznaCuje pretoky pater 41, 42 a 43 (nizsi
oddily 6, 7 a 8).

Do hlavniho oddilu 5 jsou privedena potrubi 11 a 12

pfivadéjici reaktanty. Pretokové zafizeni 13, kterym je tento
hlavni oddil 5 vybaven, urcuje danou hladinu kapalné reakéni
smési v oddilu 5. Toto pretokové =zafizeni 13 zajistuje
spojeni oddilu 5 s niz3im stupném spodni komory 2, kde je
transportni potrubi 10. Ve zobrazeném pIipadé tento nizsi
stupeii spodni komory 2 odpovidéd zékladnovému oddilu 8, ktery
je oddélen od hlavniho oddilu 5 tfemi nizSimi oddily 6, 7 a
8. D&le je hlavni oddil 5 ve své horni c&asti spojen s horni

komorou 3.

Do hlavniho oddilu 5 mGZe byt pfivodnimi potrubimi 11 a
12 kontinualné privadéna kapalnd reak¢éni smés. Privodni
potrubi 11 a 12 kontinudlne privadeji polyorganosiloxan
obsahujici SiH a alkohol HX Jako Smés (roztok) S
katalyzadtorem na bézi platiny. Tyto reaktanty Jsou pfivadeény
na patro 40, kterym prochazi pretokové zafizeni 13 tvorené
védlcovou trubkou s otvorem 14, pificemiz timto otvorem 14 muze
odchézet nadbytednd kapalnad reakéni smés a prechazet do
nizsiho oddilu 6. Toto pretokové =zarizeni 13 Je umisténo
axialn& vzhledem k nédobé 1 reaktoru A a s vyhodou je
prodlouzeno smérem nahoru, aby oddil 5 spojovalo s horni
komorou 3. Za tim ucCelem pretokové zafizeni 13 prochazi
separatni prepdzkou 15. Horni <cast pretokového =zarizeni 13
prochdzejici do horni komory 3 nad prepazku 15 je opatrena
otvorem 16. Toto pfretokové zatizeni 13 umoznuje, aby plyn,
ktery se vytva¥i v hlavnim oddilu 5, rychle odchéazel do horni

komory 3.

Toto pretokové zafizeni 13 miZe Dbyt misto otvoru 16

popfipad® vybaveno alespoil jednim zpétnym ventilem. Mize byt



pritomno jedno nebo vice pretokovych zafizeni 13 prevade-

jicich plyny z oddilu 5 do horni komory 3.

Dal3i pretokovd zafizeni 137, kterymi 3jsou vybavena
patra 41, 42 a 43, jsou rovnéz tvorena vadlcovymi trubkami,
jejichZ osy nejsou vzadjemné v Jedné radé. VySka té Casti
kazdého z pretokovych za¥izeni 137, kterad je nad patrem 41,
42 respektive 43, urcCuje hladinu pretoku reakéni kapaliny,
nad kterou reakcni kapalina odchazi do nizsiho stupné. Tak je
do kazdého =z niz3ich oddila 6, 7 a B8, stejné Jako do
zdkladnového oddilu 9, privéddéna kapalnd reakéni smes
pretokovym zatizenim 13 nebo 13~ Dbezprostfedné vyssiho
stupné&. Dno nejniz3iho stupné 8 je spojeno svym pretokovym
zafizenim 13~ se zadkladnovym oddilem 9 reaktoru A, <cimz Je
umozné&no shromazdovani polyorganosiloxanu obsahujiciho SiX a
SiH. Dobu, po kterou setrvédvd kapalnd reakéni smés v kazdém z
oddild, je mozno upravovat podle potreby ménénim odtokovych

hladin jednotlivych pater 40, 41, 42 a 43.

Ke spodni ¢éasti kazdého =z oddilda 5, 6, 7 a 8 Jsou

pripojeny vypoudtéci trubky 17. Tyto trubky 17 obsahuji

ventily, které jsou na obrazku zndzornéné symboly, ale nejsou

Jim prifazeny vztahové znacky.

Pokud 3jde o horni komoru 3, Je vertikalné vymezena
prepazkou 15, kterd ji oddé&luje od spodni komory 2, a vrskem
kolony 1 reaktoru A. Je treba =zduraznit, ze tvori CcCéast
prosttedku pro rychlé odvédéni a zpétné ziskani plyna
uvolnovanych bé&hem provozu ve spodni komore 2. Tento plyn
potom postupné prochdzi otvorem 14, prGfrezem a otvorem 16 v

pfetokovém zarizeni 13.

Podle Jjedné z charakteristik pouzitého za¥izeni
obsahuje tato horni komora 3 prostfedek 18 pro separaci
vodiku od ostatnich sloZek plynu, ktery se vytvari béhem
dehydrogenokondenzace. V praxi jsou témito ostatnimi slozkami

péry tékavych sloulenin, zejména péary pouzitého alkoholu.
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Prostrfedek 18 tudiz sestava =z alespon Jjednoho - v tomto
pfipadé pravé Jjednoho - chladice, symbolicky zndzorné&ného

zédvitem v horni komofe 3, kterym prochdzi chladici médium ve

sméru znazorneéném na obrazku Sipkami f.

Na obrazku je schematicky znazornéna rovnéz trubka 18,
kterou se odvadi vodik oddélené od par tékavych latek. Tato
trubka 19 Jje pripojena na horni ¢ast kolony 1. Kromé& toho na
této trubce 19, nebo na &asti, kterd je k ni pfipojena, mlize
byt zafazen prostredek naptriklad pro kontinuadlni stanovovani
stupné substituce jednotek SiH ve vychozim polyorganosiloxanu
obsahujicim SiH, pro umoznéni requlace. Tento prostiedek
vvhodné tvori v podstaté alespon jedno zaYizeni mérici
mnozstvi wvodiku, vyhodné pfipojené k vypoletni Jednotce.
Tento prostfedek, kterému neni p¥iYazena vztahova =znacka a
ktery neni znédzornén na obrazku, miZe byt spojen se systémem
pro kontinualni kontrolu a. regulaci stupné& substituce,
oznacovaného rovnéz Jjako stupen konverze. Tento kontrolni
systém mize regulac¢né pisobit naptriklad tak, Ze mé&ni rychlost
privadéni reaktantd nebo/a dobu setrvavéni reakéni smési v
riznych stupnich modifikaci ptfetokovych vySek kaZdého =z

pretokovych zarizerni 13 a 137.

Kondenzat produkovany chladi¢em 18 se shromazduje na
dneé horni komory 3, tvofeném pfepdikou 15. Tento kondenzéat
lze odvadét ze dna této komory 3 potrubim 20 napojenym na
zasobni né&drz nebo/a na okruh pro recyklaci tohoto kondenzatu
(ktery je tvofen v podstaté alkoholem) do dehydrogenokonden-
zalni reakce. V pripadé& toto varianty, pfi které se recykluje
kondenzat, by odvadéci potrubi 20 bylo napojeno na hlavni
oddil 5, aby se tak do néj privadél recyklovany alkohol. Tato
varianta Je vyhodnym provedenim zde popsaného zplsobu a

vyhodnym provedenim zde popsaného zarizeni.

Podle jiné wvarianty neni dno (nebo pfepdzka) 15

pritomno. Za téchto podminek se zkondenzovany alkohol vraci



p¥imo do hlavniho oddilu 5 na patro 40.

Tento vicestupniovy kontinudlni reaktor A umozniuje, aby .
byly k dispozici velké plochy vyménnych povrcht, které
usnadniuji dehydrogenokondenzaci a odvadéni vytvéareneého plynu,
ktery obsahuje vodik a pary tékavych latek. ZvySovanim poctu
stupn® se odpovidajicim zpltsobem zvySuje tato plocha
vyménnych povrch@, kterou lze zvySovat rovnéZ zménou pruméru

kolony a separacnich pater 40 az 43.

Takovy reaktor A umoziuje optimalizovat plochu volného
povrchu pro oddélovani wvodiku a tim zabrédnit nepfijatelnému
pénéni. Nabizi rowvneéz moinost presné kontroly stupné
substituce Jjednotek SiH vychoziho polyorganosiloxanu
obsahujiciho SiH alkoxylovymi funk&nimi skupinami X, pomoci

kontrolniho mechanismu jak je popsén vyse.

Prostredek 18 pro separaci vodiku od par tékavych latek
(v podstaté alkoholiu) jeijich kondenzaci umoznuje kontrolovat
mnozstvi prochéazejiciho plynu a izolovat a recyklovat
kondenzadt, ¢imz se jako vedlejsi efekt ucelné odvadi reakéni

teplo a soucasné se dobre kontroluje teplota reakéni smési.

Optimalizované je rovnéz bezpednost v dtsledku
skutecCnosti, Ze tento reaktor umozZhuje transport ziskaného
polyorganosiloxanu obsahujiciho SiX a SiH do reaktoru B za
uCelem jeho neutralizace hydrosilylaci Jakmile je dosazZen
asymptoticky stupen konverze nebo substituce na alkoxylové

funkéni skupiny X.

Ve zobrazeném prikladu Jje reaktorem B davkovy
hydrosilylacni reaktor, oznaCeny vztahovou znackou 21. Jedna
se © nadobu s michacim zarizenim 22 kterym Je napfiklad
vrtulové michadle. Spodni Cast tohoto reaktoru 21 je napojena
na potrubl 23 wumoznujici odvedeni poZzadovaného polyorgano-

siloxanu obecného vzorce II, jakmile se vytvori.

V horni &asti reaktor 21 obsahuje prostredek 24 pro



zpétné ziskdni odchédzejiciho plynu, ktery je tvoren kolonou
spojenou s vnitikem reaktoru 21 a vyhodné obsahujici za¥izeni
25 pro zpracovani odchazejiciho plynu za uCelem separace
vodiku od ostatnich plynG. Tyto ostatni plyny tvofi péry
tékavych reakcénich sloucCenin, kterymi mohou byt sloulenina s
mobilnim vodikem {alkohol) a sloucenina, kterd ma& Dbyt
hydrosilylovana, obsahujici alespon dvé ethylenicky nenasy-
cené skupiny (ze které se odvozuje nenasycenad funkéni skupina

Y).

Stejné jako prostredek 18 reaktoru A tvori toto
za¥izeni 25 alespon jeden - v tomto pfipadé pravé jeden -
chladi¢ pro kondenzaci par tékavych léatek. Timto chladiem je
napriklad zavit (symbolicky znédzornény na obrézku), kterym
prochazi chladici médium, pfricemz smér toku je znézornén na
obrazku. Kondenzaty lze shromazdovat na dné& 26 chladie, pro

jejich dalsi skladovédni nebo/a recyklaci.

Zpusob podle vyndlezu tedy spotiva v uvedeni sulfanu do

kontaktu s vychozim polyorganosiloxanem obecného vzorce II.

Z praktického hlediska se tento zpusob provadi ve
standardnim uzav¥eném reaktoru, ktery umozZnuje uvadéni
kapaliny a plynu do kontaktu s katalyzdtorem, kterym e
popripadé heterogenni katalyzédtor, prilemZz tento =zpuasob se
popripadé provadi pod tlakem. Tlak neni rozhodujici parametr,.
Je vSak vvhodné pracovat pod tlakem alesponn 1 x 10° Pa,
vyhodné v rozmezi 5 x 10° az 20 x 10° Pa a jesté vyhodné&ji
7 x 107 az 14 x 10° Pa.

Podminky privadéni sulfanu 'se stanovi tak, aby bylo
dosazeno molarniho nadbytku sulfanu vzhledem k ethylenicky
nenasycené skupiné polyorganosiloxanu obecného vzorce 1II,

o

ktery ¢ini alespon 5 %.

Reakéni teplota se vyhodné pohybuje v rozmezi 50° C az
120° C.
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Pro pouziti jako katalyzdtory Jjsou vhodné sloucCeniny
iniciujici radikéaly, Jjako Jsou napfiklad azoorganické
slouCeniny, organické peroxidy a organické peruhlicitany,
které se pouzivaji samotné nebo v kombinaci s promotory, Jjako
jsou napriklad slouleniny niklu nebo/a slouleniny trojvazného
fosforu. Podrobnosti ohledné katalyzdtoru lze nalézt zejména

v dokumentu FR-A-2,048,451.

Jako katalyzdtor Jje vyhodné ©pouzit alespon jednu
slouCeninu iniciujici wvolné radikdly patfici do skupiny
azoorganickych slouc¢enin a organickych peroxida. Jesté
vyhodnéjsi Jje pouzit alespon jednu slouCeninu iniciujici
radikaly patfici do skupiny azoorganickych sloucenin, jako je
napriklad 2,2 -azobis-(2,4-dimethylpentannitril), 2,2 -azo-
bis(isobutyronitril), 2- (terc.butylazo)-2,4-dimethylpentan-
nitril, 2-(terc.butylazo)isobutyronitril, 2-(terc.butylazo)-
-2-methylbutannitril a 1,1-azobis(cyklohexankarbonitril).
Nejvyhodnéiji pouzivanvm katalyzdtorem Je 2,2 -azobis(isobuty-

ronitril) (zkracovany AIBN).

Pro vétsSinu reakci se mnozstvi katalyzétoru, vyjédrené
jako hmotnostni procento katalyzdtoru vzhledem k vychozimu
polyorganosiloxanu obecného vzorce II, pohybuje v rozmezi 0,1

az 10 % hmotn. a vyhodné 0,5 aZz 4 % hmontn..

Reakci sulfanu s vychozim polyorganosiloxanem obecného
vzorce II lze provadét v heterogennim prostfedi Dbez
rozpouStédla, vyhodné se vSak provadi v homogennim prostredi
za pridani rozpou3tédla nebo smési rozpostédel, kterad Jje
vhodna pro polyorganosiloxan obecného vzorce 11 a
katalyzéator. Vyhodnymi rozpousStéedly Jsou rozpoustédla
aprotického nepolédrniho typu, Jjako Jje nap¥iklad chlorbenzen,
toluen, xylen, hexan, cyklohexan, oktan a dekan. Je3té

vyhodnéji pouzivanymi rozpoustédly Jjsou toluen a xylen.

Doba trvani reakce neni rozhodujici a mize lezZet

napriklad v rozmezi od 1 hodiny do 4 hodin pro teploty zhruba
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70 az 90° C.

Zpusob podle vynélezu‘ lze provadét - davkové nebo
kontinudlné podle libovolného o sobé& =znamého pracovniho
postupu. Jeden 2z velmi vhodnych praccvnich postupd Je
nasledujici: nejprve se do reaktoru vnese rozpoustédlo a
polyorganosiloxan obecného vzorce II, poté se uvede do
stdlého kontaktu se zdrojem sulfanu pro nasyceni reakéni
smé&si timto plynem a nasledné se do reaktoru prilije roztok
katalyzatoru. Dalsi velmi vhodny pracovni postup Je
nadsledujici: nejprve se do reaktoru vnese rozpoustédlo, poté
se uvede do stdlého kontaktu se zdrojem sulfanu pro nasyceni
reakéni smési timto plynem a néasledné se do reaktoru pfrilije
roztok na bazi katalyzdtoru a polyorganosiloxanu obecného

vzorce II.

Multifunkcionalizované prolyorganosiloxany obecného
vzorce I definované vysSe, které se ziskajil zplhsobem rovnéz
popsanym vy$e, v nichz symboly n a g souCasné maji vzdy
hodnotu nula, Jjsou znamé produkty, které 1lze ptipravit =za
pouziti informaci uvedenych v dokumentu WO-A-96/16125. Dalsi
multifunkcionalizované polyorganosiloxany obecného vzorce I
definované vysSe, které se =ziskaji zplsobem rovnéZz popsanym
vySe, v nichz:

- bud symbol n ma hodnotu O a symbol g pak ma hodnotu

Jinou nez O,

- nebo symbol n md& hodnotu jinou nez 0 a symbol g pak ma

hodnotu 0 nebo jinou nez O,

Jjsou produkty které jsou ﬁové a tvori druhy predmét vynadlezu.
Z téchto polyorganosiloxant jsou zejména zajimavé polycrgano-
siloxany obecného vzorce I, ve kterych symbol n ma hodnotu

jinou nez 0 a symbol g pak m& hodnotu 0 nebo jinou nez 0.

Podle dalsiho =z provedeni se wvyndlez rovnéz tyka
pouziti uUc¢inného mnozZzstvi alespon Jjednoho (zndmého nebo/a
nového) multifunkcionalizovaného polyorganosiloxanu obecného

vzorce I definovaného vySe ziskaného zpusobem rovnéz popsanym
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vyse, zejména Jako antiblokujiciho moduléatoru v kfemikovych
kompozicich nebo Jjako potahovaciho ¢&inidla pro bilé plnidlo,
zejména kfemicCité plnidlo, pro ucCely usnadnéni zaclenéni
plnidla do plnénych kfemikovych kompozic a umoznéni vyztuZeni
ziskanych kfemikovych produkta. Tyto multifunkcionalizované
polyorganosiloxany obecného vzorce I 1lze rovnéz vyhodné
pouzit jako kopulacni ginidlo Dbilé plnidlo/elastomer Vv
kaudukovych kompozicich obsahujicich bilé plnidlo, zejména
kfemicitou slouCeninu, Jako vyztuzujici plnidlo, cozZ Je

vyhodnym zpusobem aplikace t&chto polyorganosiloxant.

Tyto predpokléadané aplikace se samoztejmé& tykaji vsech
multifunkcionalizovanych polyorganosiloxanu obecného vzorce
I, ve kterych zejména vsechny symboly n, g, A a B splnuji
vyse uvedené definice u obecného vzorce I, ktery byl uveden v
avodu popisu zptsobu podle vynalezu, bez ohledu na to, zda

jsou znamé nebo nové.

Tento daldi predm&t vyndlezu, kterym je pouziti alespon
jednoho multifunkcionalizovaného polyorganosiloxanu obecného
vzorce I jako kopulalniho ¢inidla bilé plnidlo/elastomer Vv
kompozicich pfirodniho nebo syntetického elastomeru (nebo
elastomeru) typu kaucuku, obsahujicich bilé plnidlo, zejména
k¥emiditou slouceninu, jako vyztuzujici plnidlo, které Jjsou
uréeny pro vyrobu vyrobku z elastomeru (nebo elastomeru),

pude niZe vysvétlen podrobné&ji.

Typy vyrobkl vyrabénych z elastomeru (nebo elastomefﬁ),
pro které je vynédlez nejvice uzite&ny, jsou vyrobky vystaveneé
zejména néasledujicim zat&zim: zmény teploty nebo/a zmé&ny
vysokofrekvencniho namahani v dynamickém rezimu; nebo/a
vysoké statické namahani; nebo/a vysokd uUroven ohybové unavy
v dynamickém rezimu. Takovymi vyrobky jsou napriklad dopravni
pasy, pasy prenédsejici energii, hadice, dilatacni spoje,
izolace pro doméci elektrické spot¥ebice, loze jejichz funkci
je absorbovat vibrace motort, bud s kovovym vyztuZenim nebo s

hydraulickou kapalinou v elastomeru, pruzné komponenty
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umistované mezi pevné kloubové spojované kovové prvky pasu
vozidla v kontaktu s podkladem, kabely, pléaste kabeld,
podrazky bot a kola pro lanové dréhy.

Vynalez se tyka pouziti v oblasti vysokych vykonl, kdy
je mozné ziskat kompozice elastomeru, které maji =zejména
nasledujici vlastnosti: pro velmi snadné zpracovani
pripravenych nevulkanizovanych slouCenin, zejména pomoci
extruznich a kalandrovacich operaci, se jejich rheologické
vlastnosti vyznacuji nejnizsimi moZnymi hodnotami viskozity;
pro dosaZeni vyborné produktivity vulkanizaéniho zarizeni
vykazuji nejkratsi mozné doby vulkanlzace; a Ppro snaseni
zaté&zi p¥i vyde zminénych pouzitich vykazuji vyborné vyztuzu-
jici vlastnosti poskytované plnidlem, zejména optimalni
hodnoty modulu pruznosti v tahu nebo tlaku, meze pevnosti v

tahu nebo tlaku a rezistence vaci odiréani.

Pro dosazeni tohoto cile bylo navrzeno mnoho fesSeni,
kterid se zamd&fovala v podstaté na pouziti elastomeru (nebo
elastomertl) modifikovaného bilym plnidlem, =zejména oxidem
kfemiditym, Jjako vyztuzujicim plnidlem. Obecné& je zndmo, ze
pro dosazeni optimélnich vlastnosti =z hlediska vyztuZeni
poskytovaného plnidlem je nutné, aby plnidlo bylo finalné
pritomné v zakladni hmot& elastomeru soucasné CcO nejjemnéji
rozmélnéné a co nejhomogennéji rozptylené. Tyto podminky lze
splnit pouze pokud se plnidlo mize velmi snadno zapracovat do
z4kladni hmoty bé&hem jeho michani s elastomerem (nebo
elastomery) a pokud se muZe velmi snadno rozpadat nebo
deaglomerovat a velmi snadno homogenné dispergovat v zdkladni
hmoté elastomeru. Uké&zalo ‘se, ze pouziti samotného
vyztuzujiciho bilého plnidla, zejména samotného vyztuzujiciho
oxidu kfemicitého, je nevhodné kvuli nizké kvalité nékterych
vlastnosti té&chto kompozic a Vv disledku toho zejména

nékterych vlastnosti vyrobkld z té&chto kompozic.

Krom& toho, 2z divodd vzadjemnych afinit, maji castice

bilého plnidla, zejména Ccastice oxidu kfemicCitéeho, znepo-



kojivy sklon navzédjem aglomerovat v zdkladni hmoté
elastomeru. Tyto interakce plnidlo/plnidlo maji ten nezadouci
dasledek, >e omezuji vyztuzujicil vlastnosti na Groven
podstatné nizsi nez jaké by bylo teoreticky mozné dosahnout,
pokud by vsechny vazby bilé plnidlo/elastomer, které je mozné

vytvorit béhem michani, pbyly skuteéné vytvorfeny.

Kromé& toho pouziti bilého plnidla zvyduje problémy pri
zpracovani v dasledku interakci plnidlo/plnidlo, které maji v
nevulkanizovaném stavu tendenci zvydovat viskozitu kompozic
elastomert, coz v kazdém pripadé znesnadiiuje zpracovéani. A
zavéremn, interakce mezi bilym plnidlem a zesitujicim
systémem, pokud Je na bazi siry, vykazuji nepfiznivy efekt na

rychlost a vytézek zesit'ovéni.

Odbornikovi v oboru Je znamo, e Jje nutné pouzit
kopulaéni ¢inidlo, které reaguje s cCasticemi bilého plnidla
za ucelem vytvofeni silnych interakci mezi povrchem plnidla a
elastomerem (nebo elastomery) a skute&né sité mezi Ffetézci
elastomera a soulasné usnadnuje disperzi bilého plnidla Vv

z4dkladni hmoté elastomeru.

Napriklad pro zvySeni afinity oxidu kfemicitého k
zakladni hmoté& elastomeru bylo d¥ive navrhovano pouzit:
hydrolyzovatelny silan obsahujici jediny atom siry, jako Je,
napriklad y-merkaptopropyltrimethoxysilan nepbo y-merkaptopro-
pyltriethoxysilan (viz UsS-A-3,350, 345 a FR-A-2,094,859)
nebo/a hydrolyzovatelny silan obsahujici né&kolik atomu siry,

jako Jje napriklad bis-] 3- (trimethoxysilyl)propyl nebo

3—(triethoxysilyl)propyl]polysulfid (disulfid, trisulfid,
tetrasulfid, pentasulfid nebo hexasulfid) (viz
FR-A-2,206,330) . Nicméné tyto kopula&né  ucinné silany

neumoznuji doséhnout nejlepsiho mozného kompromisu u
vulkanizatd plnénych oxidem k¥emicitym, pokud jde o odolnost
va&i navulkanizovani (je tfeba se vyhnout jakékoli predCasné

vulkanizaci), zpracovatelnost, vyztuzujici schopnost a pomer
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G&innosti k cené& kopulacniho ¢inidla.

Ve snaze po zlepSeni tohoto kompromisu bylo Vv posledni
dobé& navrzeno pouzit jako kopulalni tinidla kombinace na bazi
Jednak polyorganosiloxanu funkcionalizovaného  polédrnimi
skupinami (zejména hydroxylovymi skupinami nebo/a alkoxylovy-
mi skupinami) a popfipadé organickymi skupinami, jako Jsou
napriklad dlouhé alkylové fetezce, 2—(cyklohex—S—enyl)ethylo—
vy zbytek nebo 2-(4—methylcyklohex—3-enyl)propylovy zbytek, a
jednak alespon jednoho hydrolyzovatelného silanu vybraného ze
skupiny silant obsahujicich jediny atom siry a silant
obsahujicich nékolik atoma siry, napfiklad silana vyS3e
zminéneho typu (viz EP-A-0,731,133, WO-A-96/29364,
EP-A-0,761,748). Nicméné tento pristup neumoziuje dosahnout
zcela uspokojivého vysledku z toho davodu, %ze funkcionalizo-
vany polyorganosiloxan a silan jsou ve vzajemné kompetici pri

reagovani na povrchu oxidu k¥emiditého, coz mize mit za
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vliastnosti.

Vzhledem k dosavadnimu stavu techniky se tudiz zda, ze
existuje neuspokojend potieba pokud jde o pouziti kopulacnich
tinidel na bazi kiemikovych léatek v kompozicich elastomeru
obsahujicich kfemicitou sloudeninu jako wvyztuzujici plnidlo
nebo obecn&ji obsahujicich Dbilé vyztuzujici plnidlo, Vv

oblasti vysokych vykonu.

Tohoto cile se dosahne pouzitim G¢inného mnozstvi
alesponl jednoho multifunkcionalizovaného polyorganosiloxanu
obecného vzorce I definovaného vyse, ziskaneho zpusobem
rovnez popsanym vyse, jako kopulacniho ¢inidla bilé
plnidlo/elastomer v kompozicich pfirodniho nebo syntetického
elastomeru (nebo elastomert) obsahujicich bilé plnidlo jako
vyztuzujici plnidlo, kterézto kompozice Jsou urCeny Ppro

vyrobu vyrobkd z elastomeru (nebo elastomeru).

Multifunkcionalizovanymi polyorganosiloxany, které se
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vyhodné pouzivaji, Jsou polyorganosiloxany obecného vzorce I
vybrané =z polyorganosiloxant ziskanych reakci sulfanu a
"vyhodné&" pouzitych polyorganosiloxanl obecného vzorce II
popsanych vyde, majicich stejné nebo rozdilné symboly Z,
které wvzdy predstavuji <fetézec R" navazany na skupinu SH

sekundarni povahy.

Vyrazem "skupina SH sekundarni povahy" se rozumi
skupiny SH, které jsou vybrany ze skupin typa (1), ve kterych
alesponn jeden ze zbytk@ R° a R’ ma& Jjiny vyznam nez atom
vodiku, (2), (3) a (4), pricemz skupiny typa (1) az (4)
spinuji definice uvedené vySe u obecného vzorce I a isou zde

brany v jejich vyvhodnych vyznamech.

Multifunkcionalizovanymi polyorganosiloxany, Které se
pouzivaji Jesté vyhodngji, Jjsou polyorganosiloxany obecrnéhc
vzorce I vybrané z ©polyvorganosiloxant ziskanych reakci
sulfanu a "JeSté vyhodnéji"™ pouZitych polyorganosiloxant
obecného vzorce II popsanych vyse, majicich stejné nebo
rozdilné symboly Z, které zde odpovidaji skupiném vzorcu (6),
(7)., (9), (11), (13), (14) a (15) spliiujicim vyse uvedené

definice.

Multifunkcionalizovanymi polyorganosiloxany, které jsou
nejvice vhodné v tomto pouziti jako kopulaé¢ni &inidla, jsou

polyorganosiloxany obecného vzorce I, ve kterych

R predstavuje methylovou skupihu,
X znamena methoxylovou nebo ethoxylovou skupinu,
Y predstavuje skupinu
%
Z znamend skupinu

SH

SH (’:H:;
-—(CHmO nebo CHy-CH CHy
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W predstavuje skupinu
(S);
c, _— Ok CH,

| l
——CH{CH—QCH3 CH; CH—CHySi=

kde 1 Jje celé &islo rovné 1 nebo 2,

soutet m+ n + p * g m& hodnotu od 10 do 70,

m ma hodnotu od 1 do 40,
soutet n + p + 4 mé& hodnotu od 1 do 30,
n ma hodnotu od 0 do Z0,
P m4 hodnotu od 1 do 25,
a mé& hodnotu od C do 3,

20 az 80 mol% vsech koncovych skupin A & B obsahuje jednotky
(CH.).Si, které poskytuii zbytky obecnych vzorct (1) nebo/a
(5i), kde R predstavuje methylovou skupinu, 10 az 40 mol%
t&chto koncovych skupin obsahuje Jjednotky (CH,), (OCH,) S1 nebo
(CHQQ(OCJQ)Si, které poskytuji zbytky obecnych vzorcu (21)
nebo/a (61), kde R predstavuje methylovou skupinu a X znamena
methoxylovou nebo ethoxylovou skupinu, 10 az 40 mol% téchto
koncovych skupin sbsahuje jednotky (CHa)(OCHQZSi nebo
(CH,) (OC.H.) . S1, které poskytuji zbytky obecnych vzorcd (31)
nebo/a (7i), a 0 az 10 mols t&chto koncovych skupin obsahuje
jednotky (OCH,) .51 nebo (OC.H.),S1i, které poskytuji zbytky
obecnych vzorcu (4i) nebo/a (81), pricemz soucet viech zbytki

musi byt vidy rovny 100 mol%.

Vv ramci tohoto pouziti jako kopulacniho ¢inidla se
vynadlez rovnez tykéd kompozic elastomeru (nebo elastomera)
obsazhujicich bilé vyztuzujici plnidlo, ktereé jsou ziskany za
pouziti u€inného mnozstvi alespofi jednoho multifunkcionalizo-

vaného polyorganosiloxanu obecného vzorce I.

Konkrétnéji tyto kompozice obsahuji:



- na 100 hmotnostnich dila elastomeru (nebo elastomera),

- 10 az 100 a vyhodné 20 az 80 hmotnostnich dild bilého
vyztuzujiciho plnidla, a

- 0,5 az 15 a vyhodné 2 az 10 hmotnostnich dild
polyorganosiloxanu na 100 hmotnostnich dild bilého

vyztuzujiciho plnidla.

V tomto popisu se vyrazem "pilé vyztuzujicil plnidlo”
rozumi bilé plnidlo schopné samotné&, bez dalgich ¢inidel
jinych nez Je kopulaéni ¢inidlo, vyztuzovat kompozici

prirodniho nebo syntetického elastomeru (nebo elastomert)

typu kauluku.

Fyzikdlni stav, ve kterém Je bilé vyztuzujici plnidlo,

03]

neni nijak vyznamny, toO znamend, ze uvedené plnidlo maze byt
ve form& prasku, mikroskopickych kulicek, granuli nebo

kulicek.

Bilé wvyztuzujici plnidlo vyhodné tvo¥i oxid kfemiclity

(silica), oxid hlinity (alumina) nebo smés téchto dvou latek.

Jestd vyhodn&ji tvori pilé vyztuzujici plnidlo oxid

k¥emicity, samotny nebo ve smési s oxidem hlinitym.

Jako oxid kremicity, ktery je mozno pouzit podle
vynalezu, Jsou vhodné v&echny precipitované nebo pyrogenni
oxidy kFremicité, Jak jsou znamé odbornikovi, které vykazuJjil
RBET specifickou povrchovou plochu men$i nebo rovnou 450 m°/g.
Vyhodné Jsou precipitované oxidy k¥emicité, které mohou byt

normalni nebo vysoce dispergovatelne.

Vyrazem "vysoce dispergovatelny oxid k¥emicity" se
rozumi jakykoli oxid k¥emidity, ktery lze velmi snadno
deaglomerovat a dispergovat Vv polymerni zdkladni hmoté&, Jjak
lze pozorovat elektronovym nebo optickym mikroskopem na
tenkych fezech. Jako ptiklady vysoce dispergovatelnych oxidd
k¥emic¢itych, na néz se vdak vynédlez nijak neomezuje, lze

uvést vysoce dispergovatelné oxidy ktemi&ité, které vykazujil
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CTAR specifickou povrchovou plochu men$i nebo rovnou
450 m'/g, zejména  ty, které jsou popsany Vv patentu
US-A-5,403,570 a patentovych prihl&skach WO-A-95/09127 a
WO-A-95/09128 .

Precipitovanymi oxidy k¥emilitymi, které 3jsou velmi

vhodné, jsou jesté vyhodnéji ty, které vykazuji:

- CTAB specifickou povrchovou plochu mezi 100 a 240 m*/g,
vyhodn& mezi 100 a 180 n’/g,

- BET specifickou povrchovou plochu mezi 100 a 250 m‘/g,
vyhodné& mezi 100 a 190 m‘/qg,

- DOP olejovou sorpci méné& nez 300 ml/100 g, vyhodné mezi
200 a 295 ml/ 100 g, a

- pomér BET specificka povrchova plocha/CTAB specificka

povrchova plocha v rozmezi od 1,0 do 1,6.

Samoztejm&, e vyrazem "oxid kfemicity" se rozumi
rovnds sm&si smési ruznych oxidu kfemiditych. CTAB specificka
povrchovad plocha se stanovi podle metody NET 45007 (listopad
1987). BET specificka povrchova plocha se stanovi podle
Brunauer-Emmet-Tellerovy metody popsané v "The Journal of the
American Chemical Society, svazek 80, str. 309 (1938)" podle
standardu NFT 45007 (listopad 1987). DOP olejova sorpce se
stanovi podle standardu NFR 30-022 (bfezen 1953) =za pouziti
dioktylftaléatu.

Jako wvyztuzujici oxid hlinity (aluminu) 3Je vyhodné

pouzit vysoce dispergovatelny oxid hlinity, ktery vykazuje:

- BET specifickou povrchovou plochu mezi 30 a 400 m‘/g,
vyhodné mezi 80 a 250 /g,

- prumé&rnou velikost tastic rovnou nejvysSe 500 nm,
vyhodné& rovnou nejvyse 200 nm, a

- vysoky podil povrchovych reaktivnich funk&nich skupin
A1-OH,

jak je popsan v EP-A-0,810,258.

Jako priklady takovych vyztuiujicich oxidd hlinitych,



na néz se vdak rozsah vynédlezu nijak neomezuje, lze uvést

zejména aluminy Al25, CR125 a D65CR od firmy Baikowski.

Je tfeba uvést, ze vyhodné a jesté vyhodn&jsi obecné
definice tykajici se bilych vyztuzujicich plnidel, které jsou
uvedeny vySe s ohledem na popis aplikace kopula¢niho ¢inidla
bilé plnidlo/elastomer, se rovné? tykaji pouziti kopulacniho

¢inidla jak je defincvano vYéé.

Vhodnymi elastomery, které lze vyuzit pro kompozice

podle druhého predméetu vynalezu se rozumi:

(1) homopolymery ziskané polymeraci monocmeru, kterym Jje
konjugovany dien se 4 az 22 atomy uhliku, jako Jje napriklad
1, 3-butadien, 2-methyl-1,3-butadien, 2,3-dimethyl-1, 3-buta-
dien, 2,3-diethyl-1,3-butadien, 2-methyl—3-ethyl—l,3—butadi—
en, 2-chlor-1,3-butadien, 2—methyl—3*isopropyl—l,3—butadien,

1-fenyl-1,3-butadien, 1, 3-pentadien a 2,4-hexadien;

(2) kopolymery ziskané kopolymeraci Jednoho nebo vice =z
vyse uvedenych xonjugovanych diend mezi sebou nebo s jednim
nebo vice ethylenicky nenasycenymi monomery vybranymi ze
skupiny zahrnujici:

- aromatické vinylové monomery s 8 az 20 atomy uhliku,
jako jsou naptriklad styren, o-methylstyren, m-methyl-
styren nebo p-methylstyren, chlorstyreny, vinylmesity-
len, divinylbenzen a vinylnaftalen,

- vinylnitrilové monomery se 3 az 12 atomy uhliku, 3Jako
jsou napfiklad akrylonitril a methakrylonitril,

- monomery na bazi esteru akrylovych kyselin, odvozené od
kyseliny akrylové nebo kyseliny methakrylové a alkanola
s 1 az 12 atcmy uhliku, jako Jsou napriklad methyl-
akrylat, ethylakrylat, propylakrylat, n-butylakrylat,
isobutylakrylat, 2-ethylhexylakrylat, methylmethakry-
14t, ethylmethakrylat, n-butylmethakrylat a isobutyl-
methakrylat;

(3) kopolymery ziskané kopolymeraci ethylenu s o-olefinem



se 3 az 6 atomy uhliku, jako Jsou napfiklad elastomery

ziskané z ethylenu a propylenu (elastomery EPR);

(4) ternarni kopolymery ziskané kopolymeraci ethylenu a
a-olefinu se 3 az 6 atomy uhliku s nekonjugovanym dienovym
monomerem se 6 a2z 12 atomy uhliku, jako Jsou napriklad
elastomery ziskané z ethylenu a propylenu s nekonjugovanym
dienovym monomerem vySe uvedeného typu, Jako Jje zejména
1, 4-hexadien, ethyliden-norbornen a dicyklopentadien

(elastomer EPDM) ;
(5) prirodni kaucuk;

(6) kopolymery ziskané kopolymeraci isobutenu a isoprenu
(butylkauduk), dJakoz 1 halogenované, zejména chlorované a

bromované, verze té&chto kopolymeru;

(7) vzadjemné smeési nékolika z vy3e uvedenych elastomert (1)
az (6);

(8) chlorsulfonované polyethyleny;

(9) fluorované uhlovodiky; a

(10) elastomery typu epichlorhydrin/ethylenoxid nebo poly-
epichlorhydrinového typu.

Vyhodné se pouzivad Jjeden nebo vice z elastomeru
vybranych se skupiny zahrnujici: polybutadien, polychloro-
pren, polyisopren, poly (styren-butadien), poly (akrylonitril-
-butadien) v  hydrogenované nebo nehydrogenované forme,
poly(Styren—butadien—isopren), terpolymer (ethylen-propylen-
-nekonjugovany dienovy monomer), prirodni kaucuk a
butylkaucuk.

Kompozice podle vynalezu dale obsahuji v3echny nebo
nékteré =z daldich slozek a pomocnych aditiv normalné
pouzivanych v oboru kompozic elastomeru (nebo elastomerd) a

kautuku (nebo kaulukl).



Je tedy mozné pouzit vSechny nebo nékteré z

nasledujicich dalsich slozek a aditiv:

- pokud jde o vulkanizaéni systém, lze uvést napriklad:
- vulkanizaéni ¢inidla, jako jsou napriklad
organické peroxidy nebo/a vulkanizaéni ¢inidla vybrana
e sloudenin obsahujicich siru nebo dodavajicich siru,
jako jsou napfiklad thiuramové derivat;
- latky wurychlujici vulkanizaci obsahujici siru,
jako Jsou napriklad derivaty guanididnu, derivaty
thiazola nebo derivaty sulfenamidd; a
- aktivatory vulkanizace, Jako Je napriklad oxid
zinecnaty, kyselina stearova a stearat zinecnaty;

- pokud jde o dalsi aditiva, lze uvést napriklad:
- b&zné vyztuzujici plnidilo, jako Jsou saze (Vv
tomto pripadé& tvori pouzite bilé’ vyztuzujici plnidlo
vice ne? 50 % hmotnosti kombinace bile vyztuzujici
plnidlo + saze);
- p&3né mélo vyztuzujici nebo nevyztuzujici bileée
plnidlo, Jjako Jsou napfiklad 3jily, bentonit, mastek,
k¥ida, kaolin, oxid titanicity nebo smés té&chto latek:
- antioxidanty:
- antiozonanty, jako je naptiklad N-fenyl-N"-
—(1,3-dimethylbutyl)—p—fenylendiamin; a

- Einidla usnadnujici zpracovani a plastifikatory.

Pokud jde o &inidla usnadnujicil zpracovani, kompozice
podle vyndlezu mohou dédle obsahovat, jako doplnék Kk
multifunkcionalizovanému polyorganosiloxanu obecného vzorce
1, &inidla pro potahovéani bilého vyztuihjiciho plnidla, Jako
je napriklad hydroxylovany silikonovy olej, polyol,

hydrolyzovatelny silan nebo potahujici polyorganosiloxan.

Konkrétnéji, pokud se pouziva takové ¢inidlo
usnadfiujici zpracovani, Je vyhodné pcouzit &inidlo vybrané ze

skupiny zahrnujici:

1) a,m—(dihydroxy)polydiorganosiloxanové oleje obecného
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vzorce III

R
Ho——di— o (111)
ks
kde
r m& hodnotu dostate&nou pro to, aby olej vykazoval

dynamickou viskozitu pti 25° C mezi 5 a 1000 mPa.s,
vyhodné mezl 10 a 200 mPa.s, a

organické zbytky R%, v dasledku Jjejich dostupnosti Vv
pramyslovych produktech, predstavuli methylové,
ethylové, propyloveé nebo/a fenylové zbytky, pricemz
vyhodn& alespon 80 % pocCtu +&chto zbytka R’ tvoii

methylové zbytky,

2 polyalkylenglykoly obecného vzorce IV
Ho—Ez”’o} R“-OH (IV)
s
kde
S mé hodnotu dostatefnou pro to, aby slouenina obecného

vzorce IV vykazovala Ciselnou prumernou molekulovou

hmotnost mezi 100 a 30000, vvhodné mei 200 a 20000, a
zbytky R?, které mohou byt stejné nebo rozdilné, predstavujil

vzdy lineédrni nebo rozvétveny alkylenovy zbytek s 1 az

4 atomy uhliku,

w
—

hydrolyzovatelné silany obecného vzorce \Y
(R) S1(E) 4t (V)

kde

symboly R''  predstavuji vzdy linearni nebo rozvétveny
alkylovy zbytek s 1 a3 8 atomy uhliku (jako Jje
napriklad methylovy, ethylovy, propylovy nebo butylovy
zbytek), cykloalkylovy zbytek s 5 az 8 atomy uhliku
(jako Je napriklad cyklohexylovy zbytek), arylovy



zbytek se 6 az 12 atomy uhliku nebo aralkylovy zbytek
se 6 az 12 atomy uhliku v arylové casti a 1 az 4 atomy
uhliku v alkylové cCéasti (Jako je naptfiklad fenylovy,
xylylovy, benzylovy nebo feﬁylethylovy zbytek),

symboly E znamenaji hydrolyzovatelné skupiny a znamenaji vzdy
alkoxyskupinu s 1 az 10 atomy uhliku (jako Je napriklad
methoxyskuping, ethoxyskupina enbo oktyloxyskupina),
aryloxyskupinu se 6 a3 12 atomy uhliku (jako je
napriklad fenyloxyskupina), acyloxyskupinu s 1 az 13
atomy uhliku (Jjako je naptriklad acetoxyskupina) nebpo
ketiminoxyskupinu s 1 az 8 atomy uhliku (jako Je

nap¥iklad skupina ON=C (CH,) (C,H,) nebo ON=C (CH,) ),

4) potahujici polyorganosiloxany, kterymi jsou bud
polyorganosiloxany obecného vzorce 1I, kde jednotlivé obecne
symboly maji vyznamy uvedené vyse v definici obecného vzorce

11, nebo podobné polvorganosiloxany obecného vzorce VI

R R
VI
A——Si —O éi—o B v
| l
X a LY b

kde

symboly &, B, R, X, a a b maji vyznamy uvedené vy3e Vv
definici obecného vzorce 1I, a

symboly Y ', ktere jsou stejné nebo rozdilné, predstavuji vzdy
linearni nebo rozvétvenou alkylovou skupinu se 7 az 30
atomy uhliku (jako Je napfiklad oktylova, dodecylové,
undecylova nebo tridecylova skupina),

pri¢emz potahujici polyorganosiloxany obecného vzorce VI jsou

produkty, které 1ze ziskat pomoci zpisobu popsanych ve

WO-A-96/16125 a ve vyde zminéné francouzské patentové

prihlédsce podané 6. srpna 1991 pod &islem 96/10086, &
5) smési alespon dvou z vyse uvedenych &inidel 1) az 4).

makovéto ¢inidlo usnadhujici zpracovéni, pokud se

coees
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pouzije, se pouzivd v mnozstvi od 1 do 10 hmotnostnich dilua a
vyhodné od 2 do 8 hmotnostnich dild na 100 hmotnostnich dila

bilého vvztuzujiciho plnidla.

Pripravu kompozic elastomeru obsahujicich pilé
vyztu ici plnidlo a G&inné mnozstvi kopulatniho cinidla lze
provédét béznym jednostupnovym nebo dvoustupiiovym postupem.

Podle jednostupfiového postupu se vSechny nutné slozky,
kromé vulkanizaéniho ¢&inidla (nebo vulkanizaénich Cinidel) a
popfipadé latky (nebo létek) urychlujici (ch) wvulkanizaci
nebo/a aktivatoru (nebo aktivatorwt) vulkanizace vnesou do
standardniho interniho misi&e napfiklad typu Banbury nebo
Brabender. Vysledn& sm&s z tohoto prvniho misiciho stupné se
poté prenese do externiho misile, obecne mnchovalcového
misite a pridéd se wvulkanizaéni ¢inidlo (nebo <¢inidla) a
popripadé latka (nebo létky) urychlujici vulkanizaci nebo/a

€

dtor (nebo aktivétory) wvulkanizace.

PF¥i vyrobé& né&kterych vyrobka miZie byt vyhodné pouzit
dvoustupliovy postup, pii kterém se oba stupné provadéji v
internim misi&i. V prvnim stupni se do né&j vnesou vSechny
nutné sloZky, kromé& vulkanizaéniho cinidla (nebo vulkanizac-
nich ¢inidel) a popripadé léatky (nebo latek) urychlujici(ch)
vulkanizaci nebo/a aktivatoru (nebo aktivatoru) wvulkanizace.
Smyslem druhéhc stupné, ktery nésleduje, Je v podstaté
podrobit smés pridavnému tepelnému zpracovanil. Vysledna smés
2z tohoto druhého stuprné& se rovnéz prenese do externiho
misice, kde se k ni prfidad wvulkanizacni <¢inidlo (nebo
vulkanizacn ¢inidla) a popripadé léatka (nebo  latky)
urychlujici wvulkanizaci nebo/a -aktivadtor (nebo aktivatory)

vulkanizace.

Kompozice elastomerl, které byly popséany vyse, se
pouzivaii pro vyrobu vyrobku z elastomeru (nebo elastomeru),
kter2 ma“i zékladni té&leso obsahujici tvto kompozice. Tyto

kcmpozice jsou zejména vhodné pro vyrobu vyrobku kterymi Jsou
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loze motoru, komponenty pasu vozidel, podrazky bot, kola pro
lanové dréhy, izolace pro domaci elektrické spottebile a

pléasté kabelt.

Vynalez ilustruji nédsledujici priklady.

Priklady provedeni vynalezu

Priklady 1 az 3

Priklady piipravy multifunkcionalizovanych polyorganosiloxant

obecného vzorce I pomoci zpusobu podle vynalezu

1) Priprava polyorganosiloxanu obecného vzorce II
obsahujiciho funk&ni jednotky =S5i-OCH, a =5i- (CH,) ,~cyklohe-

xenyl

Pouzije se (semi)kontinudlni primyslovy zpusob vyroby

polyorganosiloxanu obsahujiciho multifunkéni jednotky.
1.1) Produkty pouzivané ve zpusobu

Vychozim polyorganosiloxanem obsahujicim SiH Jje poly-
methylhydrogenosiloxanovy olej s trimethylsilylovymi konco-
vymi skupinami obsahujici pfibliZné 1584 miliekvivalentt

jednotek =SiH na 100 g oleje.

Alkoholem obecného vzorce XH, ze kterého se odvozuje

alkoxylova funkéni skupina X, Jje ethanol CH.OH.

Katalyz&torem je roztok, v divinyltetramethyldisiloxa-
nu, komplexu platiny osahujici 10 % hmotnostnich platiny na
kterou Jje Jako ligand navéazéan divinyltetramethyldisiloxan

(Karstedtiav katalyzator).

Nenasycenou crganickou slouceninou, ze ktere se

odvozuje funk&ni skupina Y, Jje 4-vinyl-l-cyklohexen.

RN N



1.2) Parametry provadéni zplisobu

- rychlost ptrivadéni polyorganosiloxanu
obsahujiciho SiH 5,3 kg/h
- rychlost pfivéadéni ethanolu + katalyzatoru 4,5 kg/h

- koncentrace platiny v ethanolu 20 ppm
- vstupni teplota polyorganosiloxanu
obsahujiciho SiH 47° C
- vstupni teplota ethanolu + katalyzatoru 50° C
- teplota smési v zéakladnovém oddilu
reaktoru A - 72° C
- rychlost toku plynu 1,08 m’/h
- stupenl ethoxylace ~ 0,63 (*)

(*) tato hodnota se stanovi k¥emikovou NMR-analyzou
(analyzou pomoci nukledrni magnetické rezonance) Vv
polyorganosiloxanu obecného vzorce II; znamena, e ze
100 vychozich jednotek =SiH Jje pfibliZzné& 63 pIeménéno

na jednotky =Si-0OCH.

- mnozstvi vinylcyklchexenu pouzitého
za 10 hodin préce reaktoru A 51,3 kg

- teplota smési v reaktoru 70° C

1.3) Provadéni zpisobu

Jednak polyorganosiloxan obsahujici SiH a jednak
ethanol + katalyzator na bazi platiny se p¥ivédéji do oddilu
5 potrubimi 11 respektive 12. Rychlosti pfivadéni jsou

uvedeny vyse.

Dehydrogenokondenzalni reakce probiha v hlavnim oddilu
5, pricemiz se vyviji vodik a tékavé latky (hlavné ethanol),
kterézto plyny prechédzeji dé horni komory 3 trubkou 13.
Tékavé léﬁky kondenzuji v chladi¢i 18, odebiraji se potrubim
20 a poté se recykluji tak, Ze se pfivadd&ji do hlavniho

oddilu 5. Vodik oddéleny od kondenzovatelnych tékavych latek
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odchéazi trubkou 19 a jima se.

Po urdité dobé& privadéni reaktantd dosdhne kapalna
reakéni smés v oddilu 5 své hladiny pretoku. Tato hladina
odpovida urcité dobé& setrvani v tomto oddilu, kterd v tomto
pripadé ¢&ini 2 minuty a 48 sekund, a smé&s pak pretékda do
nizdiho oddilu 6. Objem p¥i kterém dochdzi k pretékani
kapaliny ¢&ini v oddilu 5 470 ml, zatimco v ostatnich trech
oddilech (stupnich) 6, 7 a 8 &ini tento objem 630 ml. Systeém
kaskddového pretékani kapalné reakéni smési pokracuje Vv
nizsich oddilech 7 a 8 a nakonec se polyorganosiloxan
obsahujici jednotky =Si-OCH, a =SiH, jehoz stupen konverze
¢ini priblizné 0,63, shromazduje v zakladnovém oddilu 9.
Stupeh konverze se upravuje pomoci kontrolniho systému
obsahujiciho senzor vodiku a vypocletni jednotku, ktera
kontinuélnd stanovuje stupeil konverze, ¢imz umoziuje Jeho
regulaci mé&nénim rychlosti toku béhem reakce. Lze rovnéz

upravovat vydky pretokld pater 40 az 43.

Takto ziskany polyorganosiloxan obsahujici Jednotky
=Si-0C.H. a =SiH se kontinudlné& transportuje potrubim 10 do
rektoru B, kde probiha hydrosilylace, kterou pfestava byt
produkt nebezpelny a pfemenuje se na polyorganosiloxan
obecného vzorce 11 obsahujici jednotky =S1-0CH, a
=Si- (CH,).-cyklohexenyl. Teékajici ethanol a vinylcyklohexen
se kondenzuji a shromazduji a poté popiipadé recykluji za

pouziti prost¥edku 23.

Polyorganosiloxan obecného  vzorce II se izoluje
vypudténim reaktoru 20 potrubim 22. Produktem Je <Ciry

silikonovy olej s viskozitou 300 mPa.s p¥i 25° C.

Tento olej se rovnéz podrobi kfemikové NMR-analyze.
Jednd se o u&inny nastroj pro stanoveni struktury a
mikrostruktury kopolymerd obsahujicich kfemik. Kfemikovou

NMR-aznalyzou (“°Si-NMR) tak bylo mozné detekovat pritomnost:

- vedle sebe umisténych jednotek, leZzicich v linearnim
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fet&zci, vzorcu:

(CH,) (OC,H.)S1i0,, [ oznaCovéany T(OEt)]

(CH,) CH}H;—<C::> $i0,, [ oznatovény D]

- jednotek, umisténych na koncich ¥etézce, vzorcu:

(CH,) ,S10, , [ oznatovény M|
(CH,) . (OC,H,) S10,, [ oznatovény D(OEt)]
((2H.$)(OCZZI‘15)ZSiO”2 [ oznatovény T (OEt).]

- a jednotek vzorce (CH,)SiO,, [oznaCovany T] ve velmi

malém mnozstvi.

295i -NMR-analyzou se 2zjisti néasledujici zastoupeni

jednotlivych jednotek:

Jednotka | mols ()
M ~ 3,86
D (OEt) ~ 1,32
D ~ 33,90
T (CEt), ~ 1,40
T (OEt) ~ 58,74
T ~ 0,78
(*) uvedend hodnota vyjadfuje polet jednotek na 100 atomd

k¥emiku

Vezmou-1li se v uvahu koncové skupiny typa M, D(OEt) a
T (OEt)., umozfiuje *°Si-NMR-analyza pfifadit oleji nasledujici

«

prumérny vzorec:

[ RN N



NI

A Si—

Si—OH—B
| I
OC2HS a=18+2 L CH2 b=10+2

s molarnim slozenim, pro vSechny koncové skupiny A a B,

uvedenym nize:

koncové skupiny slozeni
(CH,),S10- nebo/a -Si (CH,), ~ 58,7 %
(CH,) , (OC,H,) S10- nebo/a -Si (CH,),(0CH.) ~ 20,1 %
(CH,) (OC,H,),510- nebo/a -S1i(CH,) (OCH.), ~ 21,2 %
2) Priprava nékolika polyorganosiloxanli obecného vzorce I

obsazhujicich funk&ni jednotky =Si-OCJH. a =Si- (ethylencyklohe-
xylen)-SH

Vl g suchého toluenu a pote Ml g silikonového oleje
ziskaného vvyse ve stupni 1) se vnese do 2-litrového reaktoru
2 nerezavéjici oceli vybaveného michacim za¥izenim a systémem
pro privadéni plynného sulfanu, pricemz vnitfni objem tohoto

reaktoru se udrzuje v atmosféfe suchého dusiku.

Poté se vnit¥ni objem takto naplnéného reaktoru zaplni
sulfanem. Smé&s se micha a teplota reakéni smé&si se zvy$i na
T1° C =za tlaku sulfanu rovného Pl Pa. Poté se postupné v
prubéhu tl minut pfiléva roztok katalyzédtoru, tvofeny M2 g
AIBN (2,2 -azobis(isobutyronitrilu)) a V2 g suchého toluenu.
Po priliti tohoto rcztoku se reak&ni smés necha reagovat po

dobu t2 minut pfi teploté& T1° C za michéani.

Po uplynuti doby t2 se zatizeni promyje proudem dusiku
a poté se odpafi rozpoustédlo na rotacéni odparce zahfivanim

na teplotu ptiblizn& 80 az 100° C =za sniZeného tlaku



pfiblizn& 7 x 10° Pa po dobu 1 hodiny a 30 minut.

Izoluje se M3 g svétle Zzlutého silikonového oleje a

ktery se analyzuje protonovou NMR a ‘’Si-NMR.

V néasledujici tabulce jsou uvedeny podminky provéadéni

zpusobu pro kazdy z priklada:

pri- | w1 ML | Tl | Pl | t1 | M2 V2 t2 | M3
klad g g ° C |10° Pa| min g g min g
1 415,14 | 140,02} 70 13 60 4,22 | 214,84} 130 121
2 403,98 | 140,59 | 70 13 30 4,20 | 210,07 | 240 119
3 415,30 | 140,09 | 70 13 60 4,21 (210,77 120 120
Pomoci *°Si-NMR-analyzy provedené na polyorgancosiloxa-

priklada 1

nésledujici prumérné zastoupeni jednotlivych jednotek:

nech obecného vzorce I z az 3 bylo nalezeno

(*)

jednotka mol% (*)
M ~ 3,58
D(OEt) ~ 1,22
D(*) ~ 33,92

T (OEt), ~ 1,31
T (OEL) ~ 59,43
T ~ 0,54

lezici v retézci

D zde predstavuje cyklické funkéni Jjednotky

Vezmou-1li se v uvahu koncové skupiny typu M,
T (CEL) .,

1 aZz 3 néasledujici prumérny vzorec:

(n,

b

D(OEtL)

umoZnuje “’Si-NMR-analyza prifadit olejum z p¥ikladt

Q)

a
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CH, <|3H3 ‘I l‘?ﬂ‘] [‘CHJ—I
l
A Si—O0 ﬁi—-O‘i LSi o ?xo B
OC,HJ18+2 C\Hz nl_CH, JplCH, q
CH, CH, CH,

~
—R"-S1=
kde
n+p+g=101% 2 (pricemz molérni zastoupeni proménnych n,
p a g je urceno jak je uvedeno nize),
R" pfedstavuje skupinu

O

(p¥icemz volna vazba methylenové skupiny Je navazana na

atom kremiku), a

[9)]
1=
@]
N¢
0}
o]
-

vEechny koncové skupiny A a B maji prumérné molarni

uvedené nize:

koncové skupiny promérné

slozeni

(CH,),S10- nebo/a -5i (CH,), ~ 58,6 %

(CH,)., (OC.H,) Si0- nebo/a -5i (CH;), (OCH,) ~ 20,0 %
(CH,) (OC.H,),Si0- nebo/a -Si (CH,) (OCH.), ~ 21,4 %

Protonova NMR-analyza umoziuje stanovit nasledujici
molarni slozeni cyklickych funkénich jednotek, uvedené v

tabulce:

oses
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priklad molédrni sloZeni v %
n ’ P d
1 18,9 72,5 8,6
2 17,9 73,3 8,8
3 15,8 15,2 9,0

Priklad 4 a 5

Tyto priklady ilustruji pouziti a vlastnosti multifunk-
cionalizovaného polyorganosiloxanu obecného vzorce I pripra-
veného v prikladu 2 (POS-2) jednak v kompozici elastomeru
reprezentativni pro formulace pro podrazky bot (pfiklad 4) a
jednak v kompozici elastomeru reprezentativni pro formulace
pro komponenty pasa vozidel (pfiklad 5), kterézto kompozice
jsou vyztuzovadny bilym plnidlem na bazi vysoce dispergova-

telného precipitovaneho oxidu kfemicitého.

1) SloZeni kompozic:
Y% internim misici typu Brabender se pripravi
nasledujici kompozice, jejichz slozeni, vyJjadrené v

hmotnostnich dilech, je uvedeno nizZe v tabulce I:

Tabulka I
slozky podrédzky bot komponenty pasu
kontro- pri- kontro- pri-

la 1l klad 4 la 2 klad 5

kauCuk NR (SMR 5L) (1) - -- 85 85
kaucuk SBR 1502 (2) 80 80 -- -
kauCuk BR 1220 (3) 20 20 15 15
oxid kremicity (4) 50 50 65 65

oxid zineCnaty (5) 2 2 5 5




slozky podrazky bot komponenty pasu

kontro- pri- kontro- pri-

la 1 klad 4 la 2 klad 5
kyselina stearova (6) 2 2 2 2
mikrokrystalicky - - 1 1
vosk (7) 8 8 - -
Norsolene SP 70 (8) 2,5 2,5 3 3
PEG 4000 (9) 1 1 -= -=
MBTS (10) 1,2 1,2 — —
CBS (11) 0,15 0,15 - -
TMTD (12) —= = 2 2
TBBS (13) -= - 1,4 1,4
DPG (14) 2,1 2,1 1,7 1,7
sira (15) - 4 - 4

POS-2

legenda k tabulce I:

(1) prirodni kaucuk malajského pavodu, prodavany firmou
Safic-Alcan;

(2) styren-butadienovy kopolymer prodavany firmou Shell
Chimie;

(3) polybutadien S vysokym obshem 1,4-cis-adi¢nich
produktt, prodavany firmou SMPC;

(4) oxid kremic¢ity Zeosil 165 GR, ve formé& granuli s
primérnou maximdlni velikosti 8 mm, prodavany firmou
Rhéne-Poulenc Chimie; CTAB povrchovd plocha: pfribliziné
160 m°/g, BET povrchovad plocha: p¥iblizn& 170 m‘/g,
pomér BET/CTAB: pfribliZné 1,06;

(5) a (6): aktivatory vulkanizace;
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¢inidlo usnadnujici zpracovani, kterym  je vosk
prodévany firmou La Cérésine pod obchodnim oznacenim

CERELUX® 120;

plastifikator, kterym je aromaticka pryskyfice ropného

pivodu, prodavanad firmou Norsolor;

polyethylenglyliol S molekulovou hmotnosti 4000

(mezifézové &inidlo oxid kfemicity/kauluk);

merkaptobenzothiazol-disulfid (latka urychlujici vulka-

nizaci);

N-cyklohexyl-2-benzothiazyl-sulfenamid (latka wurychlu-

jici vulkanizaci);

tetramethylthiuram-disulfid (latka urychlujici vulkani-

zaci);

N-terc.butyl-2- (benzothiazyl)sulfenamid (latka urychlu-

jici vulkanizaci);
difenylguanidin (latka urychlujici vulkanizaci);

vulkanizac¢ni ¢inidlo.

Pripravy kompozic

Kompozice reprezentativni pro formulace pro podrazky

bot se pripravi jednostupiiovym zpisobem nésledovne:

Jednotlivé slozky se vnesou do interniho misice typu

Brabender v poradi, v dobach a pfi teplotéch uvedenych nize:

cas teplota slozky

0 minut 100° C elastomery (SBR, BR)

2 minuty oxid kfemicity, PEG 4000, Nor-
solene a kyselina stearova

4 minuty POS-2

5 minut 30 sekund oxid zinecnaty



Misi& se vypusti jakmile teplota dosdhne 160° C (t.3.

po pfriblizZné& 7 minutéach).

7iskana sm&s se poté vnese do mnohovdlcového misice, v
némz se udriuje teplota 30° C a smé€s se Vv ném kalandruje. Do
tohoto misie se vnese MBTS, CBS, TMTD a sira. Po
homogenizaci a trojnésobném pruchodu zarizenim se vysledna

smés kalandruje na desky o tloudtce 2,5 aZz 3 mm.

Kompozice reprezentativni pro formulace pro komponenty

padst se pripravi dvoustupfiovym zpusobem nasledovné:

Dva nise wuvedené stupn& se postupné provadéji v

internim misic¢i typu Brabender:

cas teplota slozky

stupen 1

0 minut 100° C elastomer SMR

2 minuty elastomer BR

3 minuty 2/3 oxidu kFfemicitého, PEG 4000
a vosk

4 minuty 30 sekund 1/3 oxidu kfemicitého a kyseli-

na stearova

5 minut 30 sekund POS-2

7 mianut 160° C Vypuéténi michaciho zatizeni
stupen 2

0 minut 100° C vyslednd smés ze stupné 1

1 minuta oxid zinecnaty

3 minuty 160° C vyjmuti smési

Smés ziskana ve stupni 2 se poté vnese do
mnohovalcového miside, kde se kalandruje, Jjak bylo uvedeno

vyde. Do tohoto misile se prida TBBS, DPG a sira.



3) Rheologické vlastnosti

M&feni se provadéji na kompozicich v nevulkanizovaném
stavu. Vysledky testu viskozity (Monsanto), ktery se provadi
p¥i teploté& 170° C za pouziti rheometru Mensanto 100 S, Jjsou

uvedeny nize v tabulce IV.

P¥i provadéni tohoto testu se testovana kompozice
umisti do testovaci komory nastavené na teplotu 170° C a mé&fi
se odporovy moment sil vyvolavany kompozici wvac¢i nizkoampli-
tudové oscilaci Dbikonického rotoru obsazeného v testovaci
komote, priCemz kompozice zcela vypliuje danou komoru. 2
k¥ivky zmény momentu sil Jjako funkce Casu se stanovi
nasledujici 1Udaje: minimalni moment sil, ktery odrazi
viskozitu kompczice pfri dané teploté; maximdlni moment sil,
ktery odrdzi stupen zesiténi v disledku pusobeni wvulkanizacé-
niho systému; a cas (T-9%0) nutny pro dosazeni wvulkanizovaného
stavu odpovidajicihc 90 % plné vulkanizace (tento Cas Je

povazovan za optimalni vulkanizaci).

Tabulka II

rheologie podrazky bot slozky pasu
Monsanto | yontrola 1 | priklad 4 | kontrola 2 | priklad 5
minimalni 20,4 19,3 25,7 14,7
moment
maximalni 105,6 106 106,7 101,1
moment

zména 85,2 86,7 g1 86,4
monentu’

T-90 6min 13 s | 7min 15 s | 6 min 40 s | 3 min 21 s

4) Mechanické vlastnosti

Mé¥eni se provaddeéjli na optimalné wvulkanizovanych

kompozicich (vulkanizovanych po dobu T-90 uvedenou pro kazdou



z kompozic v tabulce II, p¥i teploté& 170° C).

Mé&¥ené vlastnosti a =ziskané vysledky Jsou uvedeny V

nidsledujici tabulce III:

Tabulka ITI

mechanické vlastnosti podrazky bot komponenty pasu
kontro- pri- kontro- pri-

la 1 klad 4 la 2 klad 5

10% modul (1) 0,51 0,65 0,7 0,88
100% modul (1) 1,25 2,32 1,58 2,34
300% modul (1) 3,5 9,3 4,9 8,6
index vyztuzeni (2) 2,8 4 3,1 3,67
mez pevnosti v tahu (1) 15,3 17,7 20,5 20,6
tvrdost A podle Shorea (3) 66 66 72 73
rezistence vac¢i odiréni (4) 102 76 163 140

Legenda k tabulce III:

(1)

Tahové zkouSky se provadéji podle informaci wve
standardu NF T 46-002 za pouziti zkuSebnich vzorkld typu
H2. 10% modul, 100% modul, 300% modul a mez pevnosti v

tahu jsou vyjadreny v MPa.
Index vyztuZeni odpovidéd poméru 300% modul/100% modul.

MéFfeni se provadi podle informaci ve standardu
ASTM D 3240. Uvedend hodnota se naméri v cCase 15

sekund.

Méfeni se provadi podle informaci ve standardu
NF T 46-012 =za pouziti metody 2 s rotacnim drzakem
zkuSebniho vzorku. Namé¥enou hodnotou je =ztrata hmoty
(v mm’) v dtsledku odirani. Cim niz3i je tato hodnota,

tim lepSi je rezistence vuaci odiréni.



Obecné vykazuji kompozice obsahujici POS-2, ve srovnani
se srovnatelnymi kompozicemi, které neobsahuijil POS-2,
podstatné vys$3i moduly a rovné&Zz podstatné zlepSenou
rezistenci vaci odirani. Tvrdosti vulkanizatd nejsou
modifikovany. Toto zvySeni modulu a toto zlepSeni rezistence
vi&i odirani nepochybné dokazuje, Zze multifunkcionalizované
polyorganosiloxany obecného vzorce I a zejména ty, které
obsahuji funk&ni jednotky =Si- (feté&zec se sekundérni skupinou
SH), vykazuji vysokou kopula&ni schopnost umoziiujici, aby byl

povrch oxidu k¥emilitého chemicky navéazan na kauCuk.

Priklady 6 az 9

Priklady pfipravy multifunkcionalizovanych polyorganosiloxanu

obecného vzorce I pomoci zplsobu podle vynalezu

1) Priprava polyorganosiloxanu obecného vzorce T
obsahujiciho funk&ni jednotky =Si-OCH, a =Si-(CH,),~cyklohe-

xenyl
Zpusob se provadi davkoveé.

Vychozim polyorganosilokanem obsahujicim SiH je poly-
methylhydrogenosiloxanovy olej s trimethylsilylovymi konco-
vymi skupinami obsahujici p#iblizné 1438 miliekvivalentt

jednotek =SiH na 100 g oleje.

Dehydrogenokondenzalni reakce se provadi v reaktoru o
objemu 3 1, vybaveném mechanickym michacim systémem, pricCemz

vnitfni objem reaktoru se udrzuje v atmosfére sucheho dusiku.

Do reaktoru se vnese 350 g toluenu spole¢né s 0,08 g
Karstedtova katalyzédtoru. Pomoci dvou Cerpadel se v prub&hu 5
hodin a 10 minut p¥i teploté& mistnosti (25° C) p¥idad 155,9 g
ethanolu a 400 g polymethylhydrogensiloxanového oleje.

Teplota smési se postupné zvy3i z 18,7° C na 39,3° C.

Takto =ziskand reak&ni smés se 1izoluje a poté se Vv

prib&hu 4 hodin a 45 minut nalije do smési tvorene 100 g



ethanolu, 308,5 g 4-vinyl-l-cyklohexenu a 0,08 Karstedtova
katalyzatoru, predehfdté na teplotu 74° C. Béhem prilévani se
teplota zvy3i ze 74° C na 79° C. V zahfivani na teplotu 79° C
se pokra&uje po dobu 5 hodin a Ppo uplynuti této doby Jsou
v&echny funk&ni Jjednotky =SiH zreagované. Poté se reakeni
smés zbavi té&kavych sloZek zahfivénim na teplotu 70° C za
sni?eného tlaku 5,32 x 10? Pa po dobu 5 hodin. Takto se ziska

760,3 g ¢irého silikonového oleje.

Tento olej se podrobi kfemikové NMR-analyze (*°Si-NMR) ,

ktera umozni detekovat pritomnost:

- vedle sebe umisténych Jjednotek, lezicich v linedrnim
tetd&zci, vzorcu: "

[ oznalovany T (OEt)]

agn
<ie

(CH,) CH;H;—<C::> S0y, [ ozna&ovany D]

- Sednotek, umisténych na koncich Yet&zce, vzorcu:

(CH,) (OC.H,) Si0

(CH,) ,S10,,, [ oznaCovany M)

(CH,), (OC.,H.) 510, [ oznaCovany D(OEt)]

- a jednotek vzorce (CH,)Si0,, [oznacovany T] ve velmi
malém mnozstvi.

2%g{ _NMR-analyzou se zjisti néasledujici zastoupeni

jednotlivych jednotek:

Sednotka mol% (*)
M ~ 10,5
C (OEt) ~1,0
D ~ 36,0
T (OEt) ~ 51,5
T ~ 1,0




(*) uvedena hodnota vyjadfuje pocCet jednotek na 100 atomu

k¥emiku

Vezmou-1i se v Uvahu koncové skupiny typa M a D(OEt),

umozfiuje “°Si-NMR-analyza pfifadit oleji nésledujici pramérny

vzorec:
w1 [
A Si—'CiJ Si—O—B
|
OCH;Ja=10+2 L_CHZ b=7+2

s moléarnim sloZenim, pro vdechny koncové skupiny A a B,

uvedenym nize:

koncové skupiny slozeni
(CH,) ,Si0- nebo/a -Si (CH,), ~ 91,3 %
(CH,), (OC,H,) Si0~ nebo/a -Si (CH,), (OCH,) ~8,7%
2) Pr¥iprava nékolika polyorganosiloxand obecného vzorce I

obsahujicich funk&ni jednotky =Si-OC,H., a =Si- (ethylencyklohe-
xenyl)-SH

Provede se zpusob popsany vyS$Se v prikladech 1 az 3,
cast 2).

V nasledujici tabulce jsou uvedeny podminky provadéni

zplsobu pro kazdy z prikladl:



pri- | w1 M |1 | Pl | t1 | M V2 t2 | M3

klad g g ° C |10° Pa| min g g min g
6 428,50 140,951 75 13 60 4,04 197,81 60 |119,8
7 425,02 140,02 | 75 13 90 4,03 | 200,13 60 |119,0
3 425,16 140,21 | 75 13 60 4,03 | 200,11 60 [119,2
9 425,20 140,060 | 75 13 60 4,02 | 204,12 60 |[119,5

Ctyfi polyorganosiloxany obecného vzorce I z priklada 6

az 9 se smichaji, c¢imz se vytveori smés polyorganosiloxanu,
kterd zde bude dale oznadovéna "POS-(6 az 9)". “°Si-NMR-
-analyzou se zjisti né&sledujici =zastoupeni Jjednotlivych
Jjednotek v této smési:
Jednotka mol% (*)
M ~ 10
D (OEt) stopy
D (*) ~ 36
T(OEL) ~ 53
T <1
(*) D zde predstavuje cyklické funkCni jednotky (n, P, 9)

lezici v retézci

Vezmou-1li se v uvahu koncové skupiny typa M a D(OEt),

umozhiuje  “*Si-NMR-analyza prifadit smé&si POS-(6 az 09)

nasledujici préGmérny vzorec:
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+
'
+
hQ

CH
Si—O

OC,HJ10+2

= 7 + 2 (pricemZz molarni

1L L
by, 1, &
n Cﬁh p 52 q
) CH, CH,
SH

a g je urceno jak je uvedeno nize),

R" predstavuje skupinu

atom kfemiku),

@"'(CHQ)r

(pficem? volna vazba methylenové skupiny je navazana na

vsechny koncové skupiny A a

uvedené nize:

B maji prtmérné molarni

(S)~R"-Si=

koncové skupiny prumérné
slozeni
(CH,),Si0- nebo/a -Si (CH,), ~ 100 %
(CH,). (OC.H.) Si10- nebo/a -Si (CH,),(OCH.) stopy
Protonovd NMR-analyza umoznuje stanovit
molédrni sloZeni cyklickych funk&nich Jjednotek, uvedené
tabulce:
moldrni sloZeni v %
POS- (6 az 9) n P q
34,3 62,8 2,9

zastoupeni proménnych n, p

nasledujici

v



Priklady 10 az 12

Tyto priklady ilustruji pouziti a vlastnosti multifunk-

cionalizovanych polyorganosiloxant obecného vzorce I,

konkrétné:

- priklad 10 ilustruje pouziti a vliastnosti multifunk-

cionalizovaného pclyorganosiloxanu obecného vzorce I,

kterym Jje kombinace polyorganosiloxanu pripravend v
prikladech 6 az 9 a oznalovana POS-(6 az 9),
- priklad 11 ilustruje pouziti a vlastnosti kombinace

POS- (6 az 9) s &inidlem usnadiujicim zpracovani, kterym

je o, o-dihydroxypolydimethylsiloxanovy olej S
viskozitou rovnou 50 mPa.s (olej 48V50), a

- priklad 12 dilustruje pouziti a vlastnosti kombinace
POS- (6 a2 9) s ¢&inidlem usnadniujicim zpracovani, kterym
je potahujici polyorganosiloxan obecného vzorce VI
obsahujici  funk&ni jednotky =51-0CJH, a =Si-oktyl
(POS-12),

v kompozici elastomeru vyztuzené bilym plnidlem,

reprezentativni pro formulace pro podréazky bot.

1) Slozeni kompozic:
Y internim misici typu Brabender se pfipravi

ndsledujici kompozice, jejichz slozeni, vyjadrené v

hmotnostnich dilech, je uvedeno nize v tabulce 1IV:

Tabulka IV

slozky kontro- pri- pri- pri-

la 3 klad 10 | klad 11 | klad 12
kauCuk NR (SMR 5L) (1) 100 100 100 100
oxid kfemicCity (4) 50 50 50 50
oxid zinecnaty (5) 3,5 3,5 3,5 3,5




- 54 -
slozky kontro- pri- pri- pri-

la 3 klad 10 | klad 11 | klad 12
kyselina stearova (6) 3,5 3,5 3,5 3,5
CBS (11) 3 3 3 3
sira {15) 1,7 1,7 1,7 1,7
POS- (6 az 9) -= 3,5 3,5 3,5
olej 48 V 50 (16) -= -= 3 -
POS-12 (17) -= -- -- 3 J

legenda k tabulce IV:

(1), (4, (5, (&), (11) a (15): viz legenda k tabulce I;

(16) a,w—dihydroxypolydimethylsiloxanovy olej s wviskozitou
rovnou 50 mPa.s, obsahujici praomérné 3,58 siloxylovych
jednotek (CH,),510,, na molekulu;

(17) potahujici polyorganosiloxan nédsledujici prumérného
obecného vzorce

®q [P
A Si— Si—O-—+B
| | |
OCHJa=17+2 (CHy), Jb=10+2
CH

3
s nasledujicim moidrnim slozenim pokud jde o© vdechny

skupiny A a B

koncové skupiny slozeni

(CH,) ,Si0- nebo/a -S1 (CH,) , ~ 46,7 %

(CH,). (OC.H,) S10- nebo/a -Si(CH,),(OCH,) ~ 17,3 %
(CH,) (OC.H.)_Si0- nebo/a -Si(CH,) (OCH,), ~ 36,0 %
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POS-12 se pripravi zpusobem popsanym v prikladech 1 az
3, ¢&ast 1), s tim, ze se 4-vinyl-l-cyklohexen nahradi

l-oktenem.

[N
29]

P¥iprava kompozlc

Kompozice reprezentativni pro formulace pro podrazky

bot se pripravi jecdnostupnovym zpusobem nasledovnée:

Jednotlivé slozky se vnesou do interniho misice typu

Brabender v pofradi, v dobdch a pIfi teplotach uvedenych nize:

cas teplota slozky
0 minut 80° C elastomer
2 minuty 100° C 2/3 oxidu kremicitého a podle

daného p¥ikladu POS- (6 aZz 9)
samotny nebo v kombinaci s ole-
jem 48 V 50 nebo POS-12

4 minuty 120° C 1/3 oxidu k¥emic¢itého + kyseli-

na stearova + oxid zinelnaty

7iskana smé&s s2 poté vnese do mnohovalcového misice, Vv
némz se udrzuje teplota 60° C a smés se v ném kalandruje. Do
tohoto misile se vnese CBS & sira. FPo homogeniiaci a
trojnasobném pruchodu zarizenim se vyslednad smés kalandruje

na desky o tloustce 2,5 az 3 mm.

3) Rheologické vlastnosti

Smési se hodnoti v nevulkanizovaném stavu pomoci testu
viskozity (Monsanto) provadéného pfi teploté 170° C, Jjak jJe
popsén vyse v prikladech 4 a 5, &&st 3. 2 kiivky zmény
momentu sil jako funkce Casu se stanovi nadsledujici udaje:
minimélni moment sil, maximélni moment sil (a zména momentu
sil) a &as (T-90), spolu s Casem navulkanizovani TS-2, ktery
odpovidé &asu nutnému pro zvyseni O 2 body nad minimalni

cment sil pifi dané teplotéd (170° C) a odrazi cas, behem
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kterého je mozné zpracovavat nevulkanizované smési p¥i této

teploté& bez vyvoléani vulkanizacéni reakce.

ziskané vysledky jsou uvedeny Vv tabulce V

Tabulka V

rheologie Monsanto kontro- pri- pri- pri-
la 3 klad 10 | klad 11 | klad 12

minimalni moment 13,8 9 6,5 7,2

maximalni moment 83,4 93,5 100,5 98,26

zmé&na momentu 69,06 84,5 94,0 91,0

TS-2 12 min 14 min 8 min 13 min
40 s 50 s 30 s

T-90 21 min 21 min 12 min 19 min
35 s 40 s 45 s 20 s

4) Mechanické vlastnosti vulkanizatt
Mé&feni se provadéji na optimalné vulkanizovanych

kompozicich (vulkanizovanych po dobu T-90 uvedenou pro kazdou

z kompozic v tabulce V, pfi teplote 170° C).

Métené vlastnosti a ziskané vysledky Jsou uvedeny Vv
. nasledujici tabulce VI:
. Tabulka VI
‘ mechanické vlastnosti kontro- pri- pri- pri-
la 3 klad 10 | klad 11 | klad 12
100% modul (1) 1,35 2,5 2,7 2,45
300% modul (1) 4,3 9,1 9,6 9,1
mez pevnosti v tahu (1) 23 23,8 22,8 25,3

LR
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mechanické vlastnosti kontro- pri- pri- pri-
la 3 klad 10 { klad 11 | klad 12
% prodlouzeni (1) 750 590 520 615
tvrdost A podle Shorea (3) ol 66 67 6l
rezistence vaci odirani (4) 175 131 142 145

Legenda k tabulce VI:

(1), (3) a (4):

Pokud se

viz legenda k tabulce III

multifunkcionalizovany

polyorganosiloxan

obecného vzorce I pouzije v kombinaci s ¢inidlem usnadnujicim

zpracovani, Jjako Je

nebo potahujici polyorganosiloxan obecného vzorce VI,

pozorovat néasledujici

Jjevy:

Vs

zejména hydroxylovany

silikonovy

nevulkanizovanych

cled

lze

smésich

(tabulka V) dojde k dalsimu snizeni viskozity, a pokud jde ©

vlastnosti wvulkanizéatu

moduli, pricemz se

odiréni.

zachovéava

zlepSeni

rezistence

(tabulka VI), Je mcZné dal3i zlepSeni

vaci

[ XX X

.
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"PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pripravy multifunkcionalizovanych polyorgano-
siloxan® obsahujicich alkoxylové polarni funkéni skupiny a
funkéni skupiny vzdy obsahujici thiolovou skupinu SH, ktere
jsou statistickYmi, sekven&né& polymerovanymi nebo blokovymi
linedrnimi kopolymery nasledujiciho primérného obecného

vzorce I

R ilz ; [‘R
| |
A -ESi —O0 ?i—-o Si —O Si —O B (I)
|
)I( m Y n IZ p %% q

ve kterém

symboly R, které Jsou stejné nebo rozdilne, p¥edstavuji vidy
1inearni nebo rozvétveny alkylovy zbytek s 1 az 6 atomy
uhliku nebo fenylovy zbytek,

symbely X, které Jsou stejné nebo rozdilne, znamenaji vzdy
linedrni nebo rozvétveny alkoxylovy zbytek s 1 aiZ 15
atomy uhliku,

symboly Y, které Jsou stejné nebo rozdilne, predstavuji vzdy
fetézec R’°, ktery obsahuje ethylenicky nenasycenou
skupinu, kteryito retézec je navazan na atom kremiku
vazbou Si-C, kde
retézec R obsahuje 2 az 30 atoma uhliku a popfipadé
jeden nebo vice oxidovanych heteroatomi, a
ethylenicky nenasycena skupina fetézce R’ Je
pbud pritomnd jako sakonteni retézce, pfifemz se jedna O

skupinu typu
R' R’
_ledr
kde symboly R', R’ a R’ které jsou stejné nebo

rozdilné, znamenaljil vzdy atom vodiku nebo

linedrni nebo rozvétveny alkylovy zbytek s 1 az 3

L
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atomy uhliku,

nebo je pritomnd v poloze uvnitt tetézce, pricemz se
jedna o skupinu typu

R R’
_dd

kde symboly R‘ a R’, které Jsou stejné nebo
rozdilné, znamenaji vzdy atom vodiku nebo
1inearni nebo rozvétveny alkylovy zbytek s 1 az 3
atomy uhliku, ptitemz tato poloha uvnit® fetézce
mise byt na cyklické nebo polycyklické Césti
¥et&zce R~ tvofené jednim nebo vice kruhy s 5 az

12 &leny,

symboly 2, které Jjsou stejné nebo rozdilne, predstavuji vidy

fet&zec R" navazany na skupinu SH, kteryzto fetézec je
navizan na atom kremiku vazbou Si-C, kde

fetézec R" je odvozen od vyse definovaného fetézce R’
pridénim atomu vodiku respektive skupiny SH na Jjednom
&i druhém z atomu uhliku ethylenicky nenasycené
skupiny, které'jsou k sob& vazany dvojnou vazbou, a
skupina SH Je

pbud pritomna jako zakonCeni fetdzce, priCemZz se jedna o

skupinu typu

R’ R? R R

‘ | nebo/a é |
——CH——?——SH “l*——$H
R3 SH R3

(1) (2)

kde symboly R', R a R’ maji vySe definované
vyznamy,
nebo je pritomnd v poloze uvnit¥ reté&zce, piilemz se

jednad o skupinu typu
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R R’ R R
—-—CIL-—%‘— nebo/a _%___(':H—
SH SH
(3) (4)

kde symboly R‘ a R® maji vidy vyse definované
vyznamy, pficemz tato poloha uvnitf retézce mize
byt na cyklické nebo polycyklické cCasti fetézce

tvotené jednim nebo vice kruhy s 5 az 12 Cleny,

symboly W, které jsou stejné nebo rozdilng, predstavuji vzdy

seskupeni -R"-(S),-R"-Si=, kde

1 je celé cislo vdt&i nebo rovné 1, a

symbol v pravé gasti, Sis, predstavuje atom kfemiku
pat¥ici Jjinému polyorganosiloxanovému Yeté&zci nebo

ténuz polyorganosiloxanovému rfetézci,

symboly m, n, p a g predstavuji vzdy cele Cislo nebo zlomek,

s témi podminkami, ze

soucet +n+p+ g lezi v rozmezl 2 az 300,

I3

i lezi rozmezi 1 az 150,

<

soucet +p+ g le3i v rozmezi 1 az 150,

i=]

lezi rozmezi 0 az 85,

lezi rozmezi 1 az 100, a

o i3
< <<

lezi rozmezi 0 az 25,

|DQ

symboly A a B pfedstavuji koncové skupiny, které obsahuji

pokud jde o symbol A, pud zbytky (i), (2i) nebo (31)
samotné, nebo sm&si zbytkd (1) se zbytky (21i) nebo/a

(3i1) nebo/a (41)

R R R T
P{——éi—-o-— X-—-gi—i)—— X-——Li—-O-— X —Si—0—

R R X X

(1) (21) (31) (41)

pokud jde o symbol B, pbued zbytky (51), (6i) nebo (71)

csey
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samotné, nebo smé&si zbytkd (51) se zbytky (61) nebo/a

(71) nebo/a (81)

R R ?
——;P—R. ——éP—X —~éh—X —Si—X
R R X X
(51) (61) (71) (81)

kde maji symboly R a X vySe definované vyznamy,

vyznadcuijici 5 e t im , 2e se nechd sulfan
reagovat se statistickym, sekven&né polymerovanym nebo

blokovym lineédrnim kopolymerem primé&rného obecného vzorce II

R R
| _] g
A——Si—0 \i—-O B (11)
|
X a Y b

symboly &, B, R, X a Y maji vyznamy definované vySe u

ve kterém

obecného vzorce I,
symboly a a b znamenaji vzdy cela cisla nebo zlomky a lze Jje
definovat tak, ze
a odpovida stejné definici jako je definice m uvedena
vy$e u obecného vzorce I,
b =n+ p + g kde symboly n, p a g a Jjejich soucet
odpovidaji definicim uvedenym vyde u obecného vzorcé I,
a
soutet a + b odpovida stejné definici jako Je definice
sou¢tum + n + p + g uvedena vyse u obecného vzorce I,
pricemz reakce sulfanu s polyorganosiloxanem obecného vzorce
II se provadi za pritomnosti katalyzatoru na bazi jedné nebo
vice sloulenin iniciujicich'volné radikéaly pti teploté lezici

v rozmezi od teploty mistnosti, tedy 23° ¢, do 150° C.

2. Zpasob podle naroku 1, vyznac¢cujici s e

XN X

ssme
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t {m , 2e se sulfan necha reagovat s polyorganosiloxanem

obecného vzorce II, ve kterém

symboly R predstavuji vzdy methylovy, ethylovy, n-propylovy,
isopropylovy &1 n-butylovy zbytek,

symboly X znamenaji vzdy linearni nebo rozvétveny alkoxylovy
zbytek s 1 az 6 atomy uhliku,

symboly A a B predstavuji koncové skupiny, kterymi Jsou na
jedné strané bud zbytky (i), (21) nebo (31) samotné
nebo smési tvofené zbytky (i) + | (21) nebo/a (31)
nebo/a (4i)] a na druhe strané bud zbytky (51), (61)
nebo (7i) samotné nebo smési tvorené zbytky (51) +
[ (61) nebo/a (71) nebo/a (8i)], kde maji symboly R a X
vyse definované vyznamy, pricemz molarni slozeni
xoncovych skupin Jje nésledujici:
- 0 a» 100 mol% vsech koncovych skupin obsahuje
jednotky (R),Si, které pcskytuji zbytky obecnych vzorcu
(i) nebo/a (51),
- 0 a» 100 mol% v3ech koncovych skupin obsahuje
jednotky  (R) XSz, xteré poskytuji zbytky obecnych
vzorca (21) nebo/a (61),
- 0 az 100 mol% vsech koncovych skupin obsahuje
jednotky R (X),S1, které poskytuji zbytky obecnych
vzorca (3i) nebo/a (71), a
- 0 a2 20 mol% vsech koncovych skupin obsahuje
jednotky (X).Si, které poskytuji zbytky obecnych vzorcu
(4i) nebo/a (81),
pritem? soucet vSech zbytkd musi byt vzdy rovny
100 mol%,

symboly Y jsou vybrany z nidsledujiciho souboru

R' R?
} i
—Rr%C=C-R’

R' R?

6  A_p_p?
—R*—0-CO—C=C-R
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symboly R', R® a R’ které Jsou stejné nebo rozdilné,

ve kterém

predstavuji vidy atom vodiku nebo methylovy zbytek,

R® snamenad dvojvazny zbytek - (CHR®) -, kde R® predsta-
vuje atom vodiku nebo methylovou skupinu, ptricemz
jednotlivé jednotky CHR®* mohou Dbyt stejné nebo
rozdilné, a J Je celé &islo v rozmezi od 1 do 6, a

R predstavuje atom vodiku nebo methylovy zbytek, a

soutet a + b lezi v rozmezi 10 az 100, a je ¢islo v rozmezi

od 1 do 50 a b je ¢islo v rozmezi od 1 do 50.

3. zZpusob podle naroku 1 nebo 2, vyznacujici

+ im , %e se pri reakci sulfanu a polyorganosiloxanu

€]
®

XX N
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obecného vzorce II jako katalyzator pouziva alesponi Jjedna
slouGenina iniciujici wvolné radikaly pat¥ici do skupiny

azoorganickych sloucCenin a organickych peroxidu.

4. Zpasob podle libovolného z ndroka 1 az 3, vy -
znac¢cuijilci s e t i m , ze se reakce mezi sulfanem
a polyorganosiloxanen obecného vzorce II provadi pri teploté
v rozmezi 50° C az 120° C.

5. Zpusob podle libovolného =z naroku 1 az 4, vy -~
znacuijici s e t i m , ze se reakce mezi sulfanem

a polyorganosiloxanem obecného vzorce II provadi v uzavieném

reaktoru za tlaku v rozmezi 5 x 10° Pa az 20 x 10° Pa.

6. Zpusob podle libovolného z naroka 1 az 5, vy -
znacuijici s e t im , 2e se reakce mezi sulfanem
a polyorganosiloxanem obecného vzorce II provadi v homogennim
prostifedi za p¥idani rozpoudtédia nebo smé&si rozpousStedel,

kterd je vhodnd pro polyorganosiloxan obecného vzorce II a

katalyzator.
7. Zpusob podle naroku 6, vyznac¢cuijici s e
t im , %e se pouziji aproticka nepoléarni rozpoustédla

vybrand ze skupiny zahrnujici chlorbenzen, toluen, xylen,

hexan, cyklohexan, oktan a dekan.

8. Multifunkcionalizované polyorganosiloxany obsahujici
alkoxylové polarni funkeni skupiny a funk&ni skupiny vidy
obsahujici thiolovou skupinu SH, ziskané zpusobem podle
libovolného =z naroka 1 az 7, které 3Jsou statistickymi,
sekvenéné polymerovanymi nebo blokovymi linedrnimi kopolymery

nésledujiciho prumérného obecného vzorce I

sege
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ve kterém

symboly R, které Jsocu stejné nebo rozdilné, predstavuji vidy
linedrni nebo rozvétveny alkylovy zbytek s 1 az 6 atomy
uhliku nebo fenylovy zbytek,

symboly X, které jsou stejné nebo rozdilné, znamenaji vzdy
linearni nebo rozvétveny alkoxylovy zbytek s 1 az 15
atomy uhliku,

symboly Y, ktere jsou stejné nebo rozdilné, predstavuji vzdy
tetézec R°, ktery obsahuje ethylenicky nenasycenou
skupinu, kteryzto Yet&zec Jje navazan na atom kfemiku

vazbou Si-C, kde

<
+

fetézec R obsahuje 2 az 30 atomt uhliku a popfipade

(

e

nebo vice oxidovanvch heteroatomi, a

o}
3

e

()

ethylenicky nenasycena skupina fetézce R’ je
bud pritomna jako sakon&eni retézce, prifemz se Jjedna o

skupinu typu

kde symboly R!, R® a R°, které jsou stejné nebo
rozdilné, znamenaji vzdy atom vodiku nebo
linearni nebo rozvétveny alkylovy zbytek s 1 az 3
atomy uhliku,

nebo Je pritomnad v poloze uvnit¥ tetézce, pricemz se

jednd o skupinu typu

R' R®
kde symboly R' a R, které Jsou stejne nebo

rozdilné, znamenaji vzdy atom vodiku nebo

1inearni nebo rozvétveny alkylovy zbytek s 1 az 3

ecee



atomy uhliku, pricCemz tato poloha uvnitf Ffetezce
mize byt na cyklické nebo polycyklické Casti
fetdzce R° tvofené jednim nebo vice kruhy s 5 az
12 ¢leny,
symbely Z, které jsou stejné nebo rozdilne, predstavuji vidy
fetdzec R" navazany na skupinu SH, kteryito Yetézec Jje
navazan na atom kfemiku vazbou Si-C, kde
Fetézec R" je odvozen od vySe definovaného fetézce R’
pridénim atomu vodiku respektive skupiny SH na Jednom
&i druhém z atomd uhliku ethylenicky nenasycené
skupiny, které jsou k sobé vézany dvojnou vazbecu, a
skupina SH je
bud pritomnd jako zakonCeni fetézce, prifemZz se jedna o
skupinu typu

5

R' R R’ IIK‘
| nebo/a
—CH—C—SH —C—CH
l3 ISH i'}
R
(1) (2)

kde symboly R', R* a R’ maji vySe definované
vyznamy,
nebo je pritomnad v poloze uvnitf fet&zce, prilemZz se

jednéd o skupinu typu

R* }lzs R 1lzs
-—CH-—~$-— nebo/a ——%———-CH—'
SH SH
(3) (4)

kde symboly R® a R° maji vidy vySe definovane
vyznamy, pficemZz tato poloha uvnitr Yeté&zce mlze
byt na cyklické nebo polycyklické Casti ZIfetézce
tvofrené jednim nebo vice kruhy s 5 az 12 Cleny,

symboly W, které Jjsou stejné nebo rozdilné; predstavuji vzdy



e

seskupeni -R"-(S),~R"-Si=, kde

-

symbol v

patrici

pravé c&asti,

jinému

polyorganosiloxanovému

i je celé Cislo vétsi nebo rovné 1, a
Sis,

predstavuje atom kremiku

fetézci nebo

témuz polyorganosiloxanovému fetézci,

symboly m, n, p a g predstavuji vidy celé ¢islo nebo zlomek,

mi podminkami, ze

(D¢

t

0]
ot

+n+p+gleziv
1 az 150,

0]
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m
rozmezi
+p+ g
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25,
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=
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rozmezi 0 az
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ud symbol n ma hodnotu
0

- nebo symbol n m& hodnotu

jinou nez

14

- m& hodnotu 0 nebo jinou nez
symboly A a B predstavuji koncoveé
pokud jde o symbol A, bud
samotné, nebo smési zbytkil
(3i) nebo/a (41)
R R
I l
R—Si—0— X—Si—0—
| l
R R
(1) (21)
pokud jde o symbol B, bud
samotné, nebo smé&si zbytka
(71) nebo/a (81)

rozmezi 2 az 300,

v rozmezi 1 az 150,

a

0

a

(=3

symbol g pak ma hodnotu

jinou neZz 0 a symbol g pak

0,
skupiny, které obsahuji
zbytky (i), (21) nebo (31)
(1) se zbytky (2i) nebo/a
! >f
X—Si—0— X—Si—0—
I I
X X
(31) (41)
zbytky (51i), (61i) nebo (71)
(5i) se zbytky (6i) nebo/a
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kde maji symboly R a X vySe definovane vyznamy.

9. Pouziti udinného mnozstvi alespon jednoho multi-
funkcionalizovaného polyorganosiloxanu obecného vzorce I
pfipraveného zpusobem podle libovolného z naroku 1 az 7,
nebc/a alespon jednoho multifunkcionalizovaného polyorgano-
siloxanu podle néroku 8 jako antiblokujiciho modulatoru v

kremikovych kompozicich.

10. Pouziti w0&inného mnozstvi alesponl jednoho multi-
funkcionalizovaného polyorganosiloxanu obecného vzorce I
pripraveného zpusobem podle libovolného =z naroka 1 az 7,
nebo/a alesponl Jjednoho multifunkcionalizovaného polyorgano-
siloxanu podle néaroku 8 Jako potahovaciho ¢inidla pro bile
plnidlo pro ulely usnadnéni zaclenéni plnidla do plnénych
kfemikovych kompozic a umoznéni vyztuzeni ziskanych kremiko-

vych produktu.

11. Pouziti G&inného mnozZzstvi alespon jednoho multi-
funkcionalizovaného polyorganosiloxanu obecného vzorce I
pripraveného zpusobem podle libovolného =z naroka 1 az 7,
nebo/a alespon Jjednoho multifunkcionalizovaného polyorgano-
siloxanu podle naroku 8 jako kopula¢niho <Cinidla bile
plnidlo/elastomer v kompozicich jednoho nebo vice prirodnich
nebo syntetickych elastomerl obsahujicich bilé plnidlo jako
vyztuzujici plnidlo, kterézto kompozice Jsou urCeny pro

vyrobu vyrobkt z elastomeru ¢i elastomeru.

12. Pouziti podle naroku 11, kde pouzitymi

polyorganosiloxany Jjsou polyorganosiloxany obecného vzorce I

.o

coes



vybrané ze souboru zahrnujiciho polyorganosiloxany pripravené
zpusobem podle ndroku 2, ve kterych symboly Z, které jsou
stejné nebo rozdilné, predstavuji vzdy retézec R" navazany na

skuplinu SH sekundarni povahy.

13. Kompozice jednoho nebo vice elastomert obsahujici
vyztuzujici bilé plnidlo, vyznac¢cuijicli s e
t im, Ze jsou ziskdny za pouziti ucinného mnozZstvi alespon
jednoho multifunkcionalizovaného polyorganosiloxanu obecného
vzorce I pripraveného zplsobem podle libovolného z nédrokd 1
az 7, nebo/a alespon jednoho multifunkcionalizovaného

polvorganosiloxanu podle naroku 8.

14. Kompozice podle naroku 13, vyznadcuijici
s e t im , Ze polyorganosiloxany jsou polyorganosiloxany
obecného vzorce I vybrané ze souboru zahrnujiciho
polyorganosiloxany ptipravené zpusobem podle néroku 2, ve
kterych symboly Z, ktereé 'jsou stejné nebo rozdilné,
pfeastavuji vzdy fetézec R" navdzany na skupinu SH sekunddrni

povahy.

15. Kompozice podle né&roku 13 nebo 14, vVyzna-
cujici s e t im, Ze obsahuji

- na 100 hmotnostnich dild elastomeru, nebo elastomery,

100 hmonostnich dild vyztuzujiciho bilého plnidla, a
- 15 hmotnostnich dila polyorganosiloxanu na 100
hmotnostnich dild vyztuzujiciho bilého plnidla.
16. Kompozice podle 1libovolného =z néroku 13 az 15,
vyznacuijicli s e t im , Ze bilé plnidlo tvofri

oxid kfemic¢ity, oxid hlinity nebo smés t&chto dvou latek.

17. Kompozice podle naroku 16, vy zna<cdcuijicdi
s e t im, zZe

- cxidem kremicitym Jje normdlni nebo vysoce dispergova-



telny precipitovany oxid kfemicity, ktery =zejména
vykazuje BET specifickou povrchovou plochu mendi nebo
rovnou 450 m°/g, a

- oxidem hlinitym Jje vysoce dispergovatelny oxid hlinity,
ktery =zejména vykazuje BET specifickou povrchovou
plochu mezi 30 a 400 m°/g a vysoky podil povrchovych

reaktivnich funkénich skupin Al-OH.

18. Kompozice podle 1libovolného =z narokd 13 az 17,
vyznacuijici s e t im , Ze pouzity elastomer,
nebo elastomery, jsou vybrdny ze souboru zahrnujiciho
(1) homopolymery ziskané polymeraci monomeru, kterym Je
konjugovany dien se 4 az 22 atomy uhliku,

(2) kopolymery =ziskané kopolymeraci jednoho nebo vice =z

vy$e uvedenych konjugovanych dien® mezi sebou nebo s Jjednim

nebo vice ethylenicky nenasycenymi monomery vybranymi ze

skupiny zahrnujici:

- aromatické vinylové monomery s 8 a% 20 atomy uhliku,

- vinylnitrilové monomery se 3 a% 12 atomy uhliku,

- monomery na bazi estert akrylovych kyselin, odvozené od
kyseliny akrylové nebo kyseliny methakrylové a alkanolt

s 1 az 12 atomy uhliku,

(3) kopolymery ziskané kopolymeraci ethylenu s a-olefinem
se 3 az 6 atomy uhliku,

(4) ternarni kopolymery ziskané kopolymeraci ethvlenu a
a-olefinu se 3 az 6 atomy uhliku s nekonjugovanym dienovym
monomerem se 6 aZz 1Z atomy uhliku,

(5) prirodni kaucuk,

(6) kopolymery =ziskané kopolymeraci isobutenu a isoprenu,
tedy butylkaucuky, jakoz i jejich halogenované verze,

(7) vzajemné smési né&kolika =z vyée.uvedenYCh elastomera (1)
az (6),

(8) chlorsulfonované polyethyleny,

(9) fluorované uhlovodiky, a

(10) elastomery typu epichlorhydrin/ethylenoxid nebo poly-
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epichlorhydrinového typu.
19. Kompozice vodle néaroku 18, vyznacuijici
s e tim , ze obsahuji Jjeden nebo vice elastomert

vybranych ze skupiny zahrnujici polybutadien, polychloro-
pren, polyisopren, poly(styren-butadien), poly(akrylonitril-

-butadien) v  hydrogenované nebo nehydrogenované formé,

poly(styren-butadien-isopren), terpolymer (ethylen-propylen- -

-nekonjugovany dienovy monomer), piirodni kaucuk a

butylkaucuk.

20. Kompozice wpodle 1libovolného =z ndroka 13 az 19,
vyznacujici s e t im . zZe déle obsahuji
echny nebo nékteré 2z dalsich sloZzek a pomocnvch aditiv

v
normdlné pouzivanych v oboru kompozic elastomeru a kaudluku.

21. Kompozice pcdle néadroku 20, vyznacuijici
s e t im, Ze déle obsahuji &inidlo usnadnujici zpracovéni
vybrané ze skupiny zahrnujici
1) a,0- (dihydroxy)polydiorgancsiloxanové oleje  obecného

vzorce III

R
HO éi——O H (III)
|
R’ r
kde
r mé& hodnotu dostatenou pro to, aby olej vykazoval

dynamickou viskozituvpfi 25° C mezi 5 a 1000 mPa.s, a
organické  zbytky R’ predstavuji methylové, ethylové,
propylové nebo/a fenylové zbytky,
2) polyalkylenglykoly obecného vzorce IV

HO—E{”’O}R”’—OH (IV)
S



[}

kde

S ma& hodnotu dostateénou pro to, aby sloufenina obecného
vzorce IV wvykazovala ¢&iselnou prumérnou molekulovou
hmotnost mezi 100 a 30000, a

zbytky R*°, které jsou stejné nebo rozdilné, predstavuji vidy

linedrni nebo rozvétveny alkylenovy zbytek s 1 az 4

atomy uhliku,

hydrolyzovatelné silany obecného vzorce V

(O3]

(R') Si(E),. (V)

t

kde

symboly R pfedstavuji vidy linedrni nebo rozvétveny
alkylovy zbytek s 1 aZz 8 atomy uhliku, cykloalkylovy
zbytek s 5 aZz 8 atomy uhliku, arylovy zbytek se 6 az 12
atomy uhliku nebo aralkylovy =zbytek se 6 a% 12 atomy
uhliku v arylove casti a 1 az 4 atomy uhliku v alkylové
casti, a

symboly E znamenaji hydrolyzovatelné skupiny a znamenaji vZzay
alkoxyskupinu s 1 ai 10 atomy uhliku, aryloxyskupinu se
6 az 12 atomy uhliku, acyloxyskupinu s 1 aZ? 13 atomy
uhliku nebo ketiminoxyskupinu s 1 aZ 8 atomy uhliku,

4) potahujici polyorganosiloxany, kterymi jsou bud poly-

organosiloxany obecného vzorce II, kde jednotlivé obecné

symboly maji vyznamy uvedené vySe v naroku 1 v definici

obecného vzérce II, nebo podobné polyorganosiloxany obecného

vzorce VI

$ R

A Si—O0 &_o B (VI)
I l
X a Y' b

kde

symboly A, B, R, X, a a b maji vyznamy uvedené vyie v naroku
1 v definici obecného vzorce II, a

symboly Y, které jsou stejné nebo rozdilné, predstavuji vzdy

lineérni nebo reczvétvencu alkylovou skupinu se 7 a3 30



atomy uhliku, a

5) smési alespon dvou z vySe uvedenych ¢inidel 1) az 4).

22. Vyrobky vyrobené =z elastomeru nebo elastomeruy,
vyznadcu3jicli S e t im, Ze maji zadkladni téleso
obsahujici kompozici pocle libovolného z néroka 13 az 21.

23. Vyrobky podle ndrocku 22, vyznadcujici
s e t im , Ze Jsou vybrany ze skupiny zahrnujici loze
motorl, komponenty pést vozidel, podradzky bot, kola pro
lanové drahy, 1izolace pro domdci elektrické spotfebice a

plésté kabeld.
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