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Zesitovatelné smé&si obsahuji nejméné jeden polysiloxan,
ktery ma nejméné dvé olefinicky nebo acetylenicky
nenasycené vicenasobné vazby; nejméné jeden
polyhydrogensiloxan, ktery ma nejméng dva atomy vodiku
piimo vazané na kiemik; nejméné jednu latku, katalyzujici
zesiténi, nejméng jednu slouceninu fosforu obecného vzorce
P(OR);, ve kterém R = alkylarylovéa kupina se 7 az 31 atomy
uhliku; a pfripadné dalsi pomocné latky. Pfi zptisobu vyroby se
smisi polysiloxan a polyhydrogensiloxan s latkou katalyzujici
zesiténi, a nakonec se pfida slouCenina obsahujici fosfor.



Zesitovatelné smési a zpisob jejich vyroby

Oblast techniky

Tento vyndlez se tyka zesitovatelnych smési a zpusobu

jejich vyroby.

Dosavadni stav techniky

P¥i pouzivani adi¢né zesitovatelnych systémi silikono-
vého kauduku se vynoifuje obecny problém v tom, Ze jiz
vyrobena reaktivni smés ma konecnou rychlost vytvrzovani
i pfi pokojové teploté. To se projevuje ruSivé zejména
tehdy, kdyz se stroje na del§i ¢as zastavi z divodu
technické poruchy, nebo z jinych piic¢in. V takovém pripadé
se miZze reaktivni smés silikonového kaucduku, kterd je ve
strojich, zesitovat i pfi teploté mistnosti, coz ma pred

obnovenim provozu za nasledek velmi ndkladné Cistici préace.

Z tohoto divodu je jiZz na trhu del$i dobu potfeba
adi¢né zesitovatelnych systémd silikonového kaucuku, které
by se v idealnim pripadé pfi teploté mistnosti vibec
nevytvrzovaly a které by za podminek zpracovani mé€ly co

nejvétsi reakéni rychlost.

K realizaci tohoto cile se obvykle do kaucukovych
systémt ptidavaji takzvané inhibitory. Jednou skupinou
inhibitor jsou organické slouceniny fosforu. Tak je
napfiklad v DE-A-3 635 236 popisovano pouziti cyklickych

kovovych komplext fosforitant platiny pro zvySeni sklado-



vatelnosti pri teploté mistnosti. Komplexy inhibitor-
katalyzator, tam zminéné, zvySuji dobu zpracovatelnosti,
maji vS8ak nevyhodu v tom, Ze se ndkladné vyrabéji, coz je
spojeno s dodate¢nymi naklady vyroby. V EP-A-662 490 se
obecné popisuji organické fosforové slouceniny jako inhibi-
tory v adidné zesitovatelnych silikonovych systémech. Zde
uvadéné alifatické a aromatické fosfiny vSak maji nevyhodu
v tom, Ze pii podminkacch zpracovani (T = 120 az 170 °C)
vyvolavaji znatelné zpomaleni reakéni rychlosti.

V DE-P 19532316.5 se popisuji adi¢né zesitovatelné smesi,
které obsahuji vedle hydrosilyla¢niho katalyzatoru orga-
nickou slouc¢eninu fosforu a inhibitor. Tam popisované
zaméieni na dvouslozkovy systém je vsak ndkladné. Smesi,
které vykazuji plnou inhibici pfi teploté mistnosti

a naprosté neovlivnéni reakéni rychlosti za podminek

vytvrzovani pomoci pifisady, nejsou dosud znamy.

Vznika tedy ukol, poskytnout vhodné smési, které by
i v rychlych, adi¢né zesitovatelnych silikonovych systémech
aktivitu katalyzdtoru pfi teploté& mistnosti sniZovaly, aniz

by prodluzovaly doby vytvrzovani za reakénich podminek.

Navic by smé&s méla byt co nejjednudussi, tj. mé€la by

byt sestavena z co nejméneé slozek.

Podstata vynalezu

Nyni bylo zjis$té&no, Ze se problémy adic¢né zesitovatel-
nych polysiloxanovych smési mohou vyresit tim, Ze tyto
obsahuji sloucdeniny platiny, nebo elementidrni platinu, nebo
jinou hydrosilylaci katalyzujici latku a nejméné jeden

stericky naro¢né substituovany trialylyfosforitan typu,



ktery bude niZe dale specifikovan. U¢innost organickych
sloudenin fosforu jako inhibitoru se pfi tom pfiblizZuje
idealnimu inhibitoru (spous$téci funkce, prahova charakte-
ristika) tim vice, ¢im je stericky naro¢néjs$i aromaticky
zbytek R.

Predmétem vyndlezu jsou proto zesitovatelné smési,

které jako slozky obsahuji:

a) nejméné jeden polysiloxan, ktery ma nejméneé dveé ole-
finicky, nebo acetylenicky nenasycené vicenasobné

vazby,

b) nejméné jeden polyhydrogensiloxan, ktery ma nejméné dva

atomy vodiku pfimo vazané na kifemik,
c) nejméné jednu latku, katalyzujici hydrosilylaci,

d) nejméné jednu slouceninu fosforu o obecném vzorci (1):
P(OR)3 , kde je R = alkylaryl se 7 az 31 atomy uhliku,
pri¢emz R mize mit v molekule rozdilny vyznam, a

e) pripadné dalsi pomocné latky.
Slozka a) ve smyslu vynalezu je vyhodné cyklicky,

linearni nebo rozvétveny polysiloxan, ktery je tvoren

jednotkami o obecném vzorci (II)

(R3) , (R*)pSi0 (4 4 by /2 (I1).

Zde R3 znamena slkylenovou skupinu se 2 az 8 atomy uhliku,
napriklad skupinu vinylovou, allylovou, 1-butenylovou,

1-hexenylovou a podobné. Alkylenové radikaly mohou byt vaza-



ny na atomy kfemiku uvnitf fetézce nebo na jeho konci. R4 je
jednomocny nasyceny uhlovodikovy zbytek s aZz 10 atomy uhliku
ze skupiny substituovanych a nesubstituovanych alkylovych,
arylovych a arylalkylovych radikalt. Prikladem jednomocnych
skupin R4 jsou skupiny methylovéa, ethylova, propylova, iso-
propylova, butylové, oktylové a podobné, skupiny cyklobuty-
lova, cyklopentylovéa, cyklohexylova a podobné, skupiny
fenylova, tolylové, xylylové, naftylové a podobné, skupiny
benzylova, fenylethylova a fenylpropylova. Pro cela c¢isla
aab plati 0 =a =3, pfipadné¢ 0 = b =3 a 0 < atb = 4.
Vyhodné je a rovno 0 nebo 1. Ve skupinach R4 podle pred-
lozeného vynalezu mohou byt nékteré nebo vSechny atomy
vodiku nahrazeny atomy fluoru, a/nebo chloru, bromu,
pripadné jodu, nebo kyanovymi radikaly. To znamena, Ze R4
mize byt naptiklad téz chlormethylova, trifluorpropylova,
chlorofenylova, dibromfenylova, kyanoethylové nebo kyano-

propylova skupina.

Pomoci pro odborniky obvyklé nomenklatury

M, (CHg)3Si0y ),

Mvi. (CH,=CH3) (CH3) 58107 /»
DVi:  (CH,=CH) (CH3)SiO, 5

je mozné uvést pro slozku a) tyto pfiklady:

M2D100DV1,
MzYlDlso’
MVlMDlooPVi3,
T5D550MV17’

T3Ds0M," M3,



T6D300DViM4ViM4,

My D500,
M2V1D4000D50V1, jakoz i
MD2000Ps" -

Molarni podil nenasycenych zbytkl typu R3 se mize volit

libovolné.

Ve slozce a) by mé&l &init molarni podil nenasycenych
zbytkl typu R3 mezi 10" a 10 mmol na gram. Pojem "mezi"
zahrnuje zde, jakoz i dale, vzdy odpovidajici uvedené mezni
hodnoty. Viskozita slozky a) je vyhodné mezi 1073
a 1 000 000 Pa.s pri 25° C.

Slozka b) ve smyslu predlozeného vyndlezu je polysilo-

xan, ktery je sloZzen z jednotek o obecném vzorci (I11)

HC(R4)dSi0(4_C_d)/2 (111)

kdy R4 jiz bylo vysSe definovano a R4 téz mize pripadné mit
vyznam R3. Stechiometrické indexy c a d jsou cela ¢isla,
pricemz 0 =d =3 a O =c = 2, jakoz i 0 = c+d = 4, vyhodné

je 0 = c = 1.
Pomoci pro odborniky znamé nomenklatury
pH:  H(CH3)Si0,,,

je mozné uvést pro slozku a) tyto priklady:

H
My Dyg>



M,DqD1q"

MM2D20D10H’

MV12DH11,

M,pVipHe jakoz i

QMH1,3_1,8D0,1, (M,D,MVi a DVi jsou definovany jako u slozky
a).

Molarni podil vodikovych atomli, piimo vdzanych na atom

kiremiku, ve slozce b)’ mize byt zvolen libovolné.

Ve sloZce b) ¢ini molarni podil vodikovych atoml, primo
vazanych na atom ktremiku, mezi 0,01 a 17 mmol, vyhodné mezi
0,1 a 17 mmol a obzvlasté mezi 1 a 17 mmol na gram sloZky

b).

V popsané celkové smési maji byt slozky a) a b)
zastoupeny v takovém poméru mnozstvi, aby molarni pomér
vodikovych atomfi, p¥imo vazanych na atom kfemiku (SiH) ve
sloZce b) k nenasycenym zbytkim (Si-vinyl) ve slozZce a)
lezel mezi 0,05 a 20, vyhodné mezi 0,5 a 10 a obzvlasté mezi
1 as.

Slozka c) ve smyslu vynadlezu vyhodné zahrnuje prvky
platinu, rhodium, iridium, nikl, ruthenium a/nebo palladium,
v elementarni formé na nosidi, nebo ve formé€ jejich
slou¢enin. Vyhodné jsou sloucdeniny platiny nebo komplexy
platiny, jako je napfiklad H,PtClg, komplexy platiny
s olefiny, komplexy platiny s alkoholaty, komplexy platiny
s vinylsiloxany nebo téZ elementarni platina na nosici, jako
je napriklad aktivni uhli, Al,03, nebo Si0,. Obzvlaste vy-
hodnou slozZkou c) je komplex platiny s vinylsiloxanem.
Vinylsiloxanové komplexy platiny maji vyhodné v siloxanu

nejméné 2 olefinicky nenasycené dvojné vazby, viz napriklad



US-A 3 715 334.

Pod pojem siloxan spadaji téz polysiloxany, to znamena
napriklad také vinylpolysiloxany. Podil slozky c) v celkové
smési ma ¢init vyhodné 1 az 1000 ppm, obzvlasté mezi 1

a 500 ppm, a obzvlasté vyhodné mezi 1 a 100 ppm.

Slozkou d) ve smyslu tohoto vyndlezu je organicka
slouc¢enina fosforu typu P(OR)3. Uvnitr molekuly mize mit

R ruzny vyznam.

Pii tom je vyhodna sloudenina o vzorci:

ve kterém

1 2 3 4 5 _ -
R N R , R N R , R = H, CnH2n+1 an=1 - 15, CaHza_l
a =3 - 15, a/nebo C Fy .4,

kde Rl, Rz, R3, R4 a R5 mohou byt stejné nebo rtizné a ne
vSechny zbytky Ry, Ry, R3. R4 a R4 znac¢i vodikovy atom.

Uvedené alifatické zbytky mohou byt linearni, nebo
rozvétvené, pripadné mohou byt v nich obsaZené atomy vodiku
nahrazeny skupinami jako —NH2, -COOH, -F, -Br, -Cl, -CN,
-CeHg, —C6H5(CH3).



Stericky naro¢né zbytky ve smyslu predloZeného vynalezu
jsou téz substituované nebo nesubstituované heteroaromaty,
jakoz i substituované nebo nesubstituované polyaromaty,

jakoz i heteropolyaromaty.

Slozka d) podle predlozeného vynalezu se vyhodné prida-
va v podilu od 1 ppm do 50 000 ppm, vztazeno na celkovou
hmotnost smési, obzvlasté 10 ppm az 10 000 ppm a obzvlasté

vyhodné mezi 20 a 2 000 ppm.

Slozky d) je moZné vyrobit naptiklad postupy, uvedenymi
v Methoden der organ. Chemie, Huben-Weil, Band X1rr/2, 1965,
4. Aufl., S. 59-61.

Pomocnymi latkami (slozka e) ve smyslu pfedloZeného
vynalezu jsou napiiklad polysiloxanové pryskyfice, tvorené
ze skupin o obecném vzorci (II) a (III), plnidla, ktera
kladné ovliviiuji mechanické a elektrické vlastnosti vytvr-
zené smési podle vynalezu, jako jsou napfiklad pyrogenni
a sraZena kyselina kfemidita s povrchem BET od 50 do
500 mz/g. Takova plnidla mohou byt povrchoveé modifikovana,
napriklad organickymi sloucdeninami kiemiku. Modifikace se
mize dosahnout téZz b&hem vpravovani do polymeru piidavkem
naptiklad alfa,omega- koncové ukondenych oligosiloxant,
pripadné polysiloxanti, nebo hexamethyldisilazanu, nebo

1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisilazanu ze pfidani vody.

Dale se jako plnidla mohou pouzit latky, jako je
napfiklad infusoriova hlinka, jemnozrnna kremicita moucka,
amorfni kyselina kremid¢ita, nebo saze, jakoz i Al(OH)3,

keramické oxidy a jiné.
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V dalsi formé& provedeni obsahuji smé&si podle vynalezu

dodate¢né vodu, nebo organické rozpoustédlo.

Ve vyhodné form& provedeni vynédlezu jsou sloZky a) a b)

v takovém poméru, zZe

pomér SiH : Si-vinyl lezi mezi 0,1 a 10,
obsah slozky c) lezi mezi 1 a 1 000 ppm,
obsah slozky d) lezi mezi 0,0001 az 5 %,

pfitemz se udaje o mnozstvi vzdy vztahuji na celkovou hmot-

nost smési.

Predmétem piedlozeného vynalezu je také zplisob vyroby
zesitovatelnych smési podle vynalezu. Pfi tom se vyhodné
smisi slozky a) a b), pak se pfida slozka c) a nakonec se
ptida slozka d). RovnéZ je moZna vyroba smé€si z a) a b),
pridavkovani b) a nakonec c). Pridani slozky c) zajisStuje

(vedle sloZzeni) snizZeni reakéni rychlosti.

Pifedm&tem vyndlezu je navic pouziti sloucenin fosforu
vzorce I jako inhibitoru, jakoz i pouziti smé€si z nejméné
jedné sloudeniny fosforu vzorce I a jedné slouCeniny plati-

ny nebo elementarni platiny k fizeni rychlosti zesiténi

v adi¢né zesitovatelnych silikonovych systémech.
Nasledujici priklady slouzi k osvétleni vynalezu, vy-

nalez vsSak na tyto priklady neni omezen.

Ptiklady provedeni vynalezu

V nasledujicich pfikladech se vsechny hmotnostni dily
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a procentové udaje vztahuji na hmotnost celé smési, pokud

neni uvedeno jinak.

Pouzité sloudeniny je mozné definovat nésledovné:

Oznaceni Chemické Viskozita Obsah Si-Vi Obsah Si-H
slozeni
Vi _
Poly- MY7,D, 1000 Pa s 0,005 mmol/g

siloxan A

Poly- M,0 DVE | 1150 Pa s | 0,024 mmol/g .
siloxan B

Poly- MZDnDHm 35 mPa s - 4,3 mmol/g
siloxan C

Poly- MYi,D_ 10 Pa s 0,05 mmol/g -
siloxan D

Pouzita zakladni smés byla tvorena

55 % hmotnostnich polysiloxanu A

19 % hmotnostnich polysiloxanu B a

26 % hmotnostnich povrchové modifikované pyrogenni kyseliny
kfemicité

Pouzita predsmé&s inhibitoru méla toto sloZeni:

99,915 % hmotnostnich zakladni smési a

0,085 % hmotnostnich organické slouceniny fosforu typu

pouzitad predsmés katalyzatoru byla tvofena:

99,88 % hmotnostnich polysiloxanu D a




11 .

0,22 % hmotnostnich Pt (ve formé& vinylsiloxanového komplexu)

Pfriklad 1

K dilom zékladni smési, uvedenym v tabulce 1, se pri-
dala niZe uvedena mnoZstvi predsmé&si inhibitoru a predsmési
katalyzatoru. Mnozstvi predsmési katalyzdtoru se volilo tak,
aby obsah kovové Pt ¢&inil ve vSech smé€sich 10 ppm, vztazeno
na hmotnost celkové smési. Mnozstvi predsmési inhibitoru se
volilo tak, aby molarni pomér organické slouceniny fosforu

ke komplexu Pt ve v$ech smésich ¢inil 2:1.
Nakonec se pridalo 1,3 g polysiloxanu C. Molarni pomér

vinylovych skupin, pfimo vézanych na atom Si, k atomim H,

pfimo vadzanym na atom Si, ¢inil ve vSech smé&€sich 1:2,5.

Tabulka 1: PouZitd mnozstvi, uvedena v hmotnostnich dilech

Navazka R = fenyl R = 4-terc.butyl- R = 2,4-diterc. -
fenyl butylfenyl

Zakladni 95,6 93,5 91,2

smeés

Predsmés 4.2 6,5 8,8

inhibit.

Predsmeés 0,5 0,5 0,5

katalyz.

VSechny smé&si mély pri teploté mistnosti

skladovatelnost vice nez ¢tyri tydny.

U téchto smési byly na méric¢i vulkanizace snimany



krivky pri teplotée T =

12 ’

140° C a byly stanoveny casy tg-

V nasledujici tabulce 2 je uvedeno chemické slozeni

R v organické slouceniné fosforu typu P(OR)3, jakoz je

uveden i Cas tgn pfi T = 140° C.

Tabulka 2

R = tgp PFi T = 140° C
Fenyl 19,73
4-terc.-butylfenyl 9,69
2,4-diterc.butylfenyl 1,22

Systémy byly o to rychlejsi, ¢im byl stericky

naro¢néjsi zbytek R v organické slouceniné fosforu typu

P(OR) 5.
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Patentoveée naroky

1. Zesitovatelna smés,
vyznacujici s e t i m , Ze obsahuje jako

slozky:

a) nejméné jeden polysiloxan, ktery ma nejméné dvé olefi-

nicky, nebo acetylenicky nenasycené vicenasobné vazby,

b) nejméné jeden polyhydrogensiloxan, ktery ma nejméné dva

atomy vodiku primo vadzané na kremik,
c) nejméné jednu latku, katalyzujici hydrosilylaci,

d) nejméné jednu sloudeninu fosforu obecného vzorce (1):
P(OR) 4
ve kterém R = alkylarylova skupina se 7 az 31 atomy uhliku,

pric¢emz R mizZe mit v molekule rozdilny vyznam, a
e) pripadné dals$i pomocné latky.

2. Zesitovatelna smés podle naroku 1,
vyznadcujici se tim, ze slozkou c) je
slouc¢enina platiny nebo komplex platiny, nebo elementarni

platina na nosicCi.

3. Zesitovatelna smés podle naroku 1 nebo 2,
vyznacujici s e t i m, 2e slozkou c) je
komplex platiny s vinylsiloxanem, v némz siloxan mad nejméné

dvé olefinicky nenasycené dvojné vazby.

4. Zesitovatelné smési podle jednoho nebo nékolika néaroki
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m , Ze slozZkou d)
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laz 3, vyznacu]j

je sloucenina typu

ve kterém

1 2 3 4 5 _ —
R N R , R N R a R = H, CnH2n+1 an=1 - 15, CaHza_la
a =3 - 15, a/nebo CnF2n+1’

kde Rl, R2, R3, R4 a R mohou byt stejné nebo rtizné a ne
vSechny zbytky Rl’ R2, R3, R4 a RS znaci vodikovy atom.

5. Zesitovatelna smés podle jednoho nebo nékolika naroki
laz 4, vyznacujici se tim, Ze miZze doda-

te¢né obsahovat vodu.

6. Zesitovatelnd smés podle jednoho nebo nékolika naroku
laz 4, vyznadcujici s e t im, Ze mize

dodatec¢né obsahovat organické rozpoustédlo.

7. Zesitovatelnd smé€s podle jednoho nebo nékolika naroki
laz 6, vyznacdujici s e tim, Ze slozky

a) a b) jsou v takovém poméru mnoZstvi, Ze pomér

SiH : Si-vinyl lezZi mezi 0,1 a 300, Ze obsah slozky c) lezi
mezi 1 a 1 000 ppm, Ze obsah slozZky d) lezi mezi 0,0001 az

5 %, pricemz se uUdaje o mnozstvi vzdy vztahuji na celkovou
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hmotnost smési.

8. Zptuisob vyroby zesitovatelné smési podle jednoho nebo
vice narokd 1 az 8,
vyznadcujici s e t i m, 2e se smisi slozky a)

a b), pak se pridad slozka c) a nakonec se prida slozka d).
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