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(54) Pastovitd hmota obsahujici sesitovaci prostfedek a vytvrzovaci katalyzatory
jakoZto slozky pro organopolysiloxany vulkanizovatelné pfi teploté
mistnosti
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Vynélez se tyké pastovitych hmot Fidce tekuté aZ pevné, hnétafelné konsistence, sestiva-
jicich v podstat& z esterd kyseliny k¥emi¥ité, z esterd kyseliny polykfemidité nebo ze si-
lanovych sesifovacich prostfedkd, z vytvrzovacich katalysétord a z aktivni hydrofilni kyseliny
kfemiZité jakoZto sesifujicich sloZek pro silikonové kaufuky vulkanizovatelné p¥i teplotéd
mistnosti na bdzi silanolové kondenzace.

Ji¥ delsi{ dobu je zndma vulkanizace p¥i teploté& mistnosti silikonovych kaulukovych smési,
které maji jakoZto polymerni sloZku polyorganosiloxan obsahujici hydroxylové skupiny, pEfisa-
dou esteru kyseliny kfemidité a vytvrzovaciho katalysétoru v pEitomnosti vody, kterd se
do sm¥si bud p¥iddvé, nebo se do ni dostdvd ve formé vzdu3né vlhkosti. Tyto produkty maji vel-
k¥ hospoddfsky vyznam, napFiklad p¥i stavb& forem, pro zapoult&ni a pro podobnd pouZiti, Patfi
mezi dvousloZkové silikonové kaufuky vulkanizovatelné pfi teplotd mistrosti, jelikoZ se sloZky
obsahujici sesifovaci prostfedek a kondenza&ni katalysdtor misi teprve krétce p¥ed pouZitim
s druhou, polymerni sloZkou.

Pro tyto dvousloZkové silikonové kauluky se viak jiZ dlouho pova¥uje za %ddouci, aby se
mohlo poufivat také sloZek obsahujicich sesifovaci prostiedek a vytvrzovaci katalysdtor v pasto-
vité konsistenci, jeliko¥ by pak bylo nap¥iklad mo¥né volbou odpovidajiciho otevieni tuby nasta-
vit pro dvousloZfkové hmoty potEebné pomdry mnoistvi stejmou délkou "provazce" polymerni a sesi-
tujici slotky, a to by znamenalo pfesndjii a jednodudsi divkovéni ve srovnidni s ddvkovdnim
druhé kapalné sloZky a také by to umoifiovalo jednodu3¥i a lep3i promifeni obou sloZek.

Dosud nechyb&ly pokusy vyFe3it problém p¥ipravy a pouZiti pastovitych sesitovacich pro=
stfedkd technicky a hospaddfsky vyhovujicim zplisobem.

V némecké vylofené p¥ihldSce DAS 1 153 169 se popisuji pastovité dvousloZfkové smdsi sili-
konovych kaulukd. Jde o polydimetylsiloxan s hydroxylovymi skupinami na obou koncich, o sesi-
fovaci prostfedek a o plnidlo.pfiEemi mi%e jito silikon obsahujici hydrogensilan nebo o ester

kyseliny k¥emidité. Druhd sloZka obsahuje kondenzalni katalysdtor, diorganopolysiloxan s tri~
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organosiloxyskupinami na obou koncich a rovnZ¥ plnidlo. Toto slofenf m4 ten nedostatek, e

2

sm¥s, obsahujici vulkanizovatelny polydiorganosiloxan s hydroxylovymi skupinami na obou kon-
eich a sesitovaci prostfedek, ztrdci p¥i. skladovani vyrazn& své pisobeni jakoXto sesifovaci
prostfedek.

V nZmecké zvefejn¥né pFihlédSce DOS &fslo 1 669 940 se popisuje zpfisob pfipravy elastomer-
nich vyrobkd na bdzi organopolysiloxand s vysokou'pevnosti proti natrZfenf a s vysckou odolnostf
proti odlupovdni, ktery krom& jiného zahrnuje poufitf pastovitého sesffovaciho prost¥edku,
sestdvajiciho z dimetylsiloxanového oleje obsahujiciho triorganosilylové skupiny, z hydrogeno-
novaného ricinpvého oleje, z kondenza&niho katalysédtoru obsahujfciho cin a z pevného uhligi-
tanu vdpenatého. Nedostatkem této sm¥si je usazovéni uhlilitanu vdpenatého p¥#i skladovani.

PouZiti hydrofobniho kysli¥niku k¥emi¥itého s nejjemndj#imi &4sticemi jako%to zahuZfova-
ciho prost¥fedku pro pastovité sesffovaci prostfedky, které obsahuji kromd toho jako hlavni
sloZku je3t& sesifovaci prost¥edek a kondenzadni katalysdtor, je popsdno v ndmecké zvefejndné
pfihldSce DOS 2 313 218. Tento zplsob pfirozend vy¥aduje hydrofobaci kysli¥niku k¥emiZitého
8 nejjemnéjiimi Edsticemi p¥fed pouZitim do pasty, nap¥iklad zpracovdnim organoalkoxysilany )
nebo hexaorganodisilazany. Nadto je spot¥eba hydrofobovaného plnidla pomdrn¥ vysokd, jelikoZ
schopnost vytvofeni pastovité konsistence klesd pFfirozend hydrofobovdnim,.

Pfedmétem tohoto vynélezu je pastovitd hmota, obsahujici sesifovaci progtfedek a vytvrzo-
vaci katalysdtor, pro organopolysiloxany vulkanizovatelné p¥i teplotd mistnosti, sestdvajici
v podstat ze sesifovaciho prost¥edku, vytvrzovaciho katalysédtoru a zahuStovadla, vyznalend
tim, Ze zahu¥tovadlo sestdvd z 3 aZ 40 7 hmotnostnich, vzta%eno na pastovitou hmotu jako celek,
z aktivni, hydrofilni kyseliny kfemilité.

S ptekvapenim se zjistilo, Ze shora uvedené nedostatky znédmé ze stavu techniky, jako je
nedostatefnd skladovatelnost, usazovédni zahuifovaciho prostfedku nebo p¥idavné hydrofobace,
se nevyskytuji,pop¥ipad® nejsou nutné, jestli%e se pFiddv4 do sm¥si, sestdvajici v podstatd
z esteru kyseliny ki¥emilité, z esteru kyseliny polyk¥emilité nebo ze silanového sesifovaciho
prostfedku a z vytvrzovaciho katalysdtoru, uvedené mnoZstvi hydrofilni aktivni kyseliny
kfemidité,

Do pasty sesifovaciho prostfedku s hydrofilni aktivni kyselinou k¥emifitou se mi¥e pifdav~
né p¥iddvat a%Z 40 7 neaktivniho plnidla. JakoZto p¥iklady inaktivnich plnidel se uvdd&ji:
k¥emennd moudka, uhli&itan vdpenaty, kfemiditan vépenaty, pdlend sddra, kyslidnik titani&ity,
kfemelina, azbest a pigmenty.

Sesifovaci prostfedek a vytvrzovaci{ prostfedek se mohou pfed pouZitim aktivovat tak, Ze
se spoleéné& zah¥ivaji.

JakoZto dalsich p¥isad se mi%e pro pasty silikonovych kaudukd pouZivat b&Znych inertnich
ldtek, jako naptiklad zmék&ovacich polydimetylsiloxand s triorganosilylovymi skupinami na
obou koncich, parafinovych olejd, parafinovych tukd - zvl43t& "Vaseliny Rn -, ricinového oleje
a barviv,poptipadé pigmentd.’

JestliZe je pfisada hydrofilni aktivni kyseliny k¥emilité pod 3 7, je pastovitd smés bez
pfisady daldich pevnych zahudtovacich prost¥fedkd p¥ilis m&kkd., JestliZe se navic p¥idd inaktiv-
ni plnidlo, ziskd se sice dostate&nd dobr4 pastovitd konsistence, avSak ve srovndni k aktivni-
mu podilu plnidla p¥ili¥ velky obsah inaktivniho plnidla vede p¥i skladovdni k usazovédni na
dnu, JestliZe p¥i p¥ipravé pasty podil hydrofilni aktivni kyselina k¥femilité p¥ekroli 40 Z,
nemiiZe se ji% dosdhnout dob¥e upot¥ebitelné pastovité konsistence.

Pokud jde o pouZité organopolysiloxany, jde pfedevdim o polydiorganosiloxany obsahujici
hydroxylové skupiny. Mohou byt substituovdny libovolnymi zndmymi jednomocnymi uhlovodikovimi
zbytky nebo zbytky halogenovanych uhlovodikd, jako jsou napfikled alkylové skupiny s 1 aZ 8 ato-
my uhliku, jako je metylovd, etylovd, propylovd, butylovd, pentylovd, hexylovd, heptylovd,

a oktylovd skupina, ddle jako jsou alkenylové skupiny s 1 a% 8 atomy uhliku, jako je vinylové
skupina, allylové skupina a butenylovd skupina. Ddle mohou byt substituovdny halogenovanymi
alkylovymi zbytky, jako je skupina chlorpropylovi, 3,3,3-trifluorpropylovd, cykloalkylovymi
zbytky, jako je skupina cyklobutylovd, cyklopentylovd a cyklohexylovéd skupina, ddle mohou
bﬁt‘substituovény aromatickymi zbytky, jako je skupina fenylovd, tolylovéd, xylylovd a naftylo-
vd nebo mohou byt substituovény halogenaromatickym zbytky, . jako je skupina chlorfenylovd

a chlornaftylovd, jakoZ také mohou byt substituovdny alkylarylovymi zbytky, jako je skupina

benzylovd a fenyletylovd.,
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Organopolysiloxany mohou obsahovat krom& diorganosiloxylovych jednotek /R,810/ jeBtd
triorganosiloxylové jednotky /R38100 5/, monoorganosiloxylové Jednotky {RSi0 5/ a nesubsti-
tuované jednotky kysliZniku kfemiitého /8i0,/.

JakoZto sesifujicich ldtek se miZe pouZit O-kyseliny k¥emi&ité ve formd esteru, esteru
kyseliny polykfemilité nebo substituovanych silanovych sesifujicich prostfedkd. Jako%to pii-
klady esterfi O-kyseliny kfemifité se uvdd&ji metylester, etylester, n-propylester, isopropyl-
ester, chloretylester, oktylester, allylester, hexenylester, cyklohexenylester, fenylester,
benzylester, chlorfenylester O-kyseliny kfemilité a smésn& alkylované estery O-kyseliny k¥emi-
tité a dimetyldietylester O-kyseliny k¥femi¥ité, JakoZto p¥iklady esterd polyk¥emilité kyseli-
ny vznikajfcich parcidln{ hydrolyzou a kondenzaci,popfipadé temperovdnim shora uvedenych este~
r8 kyseliny O-k¥emi&ité se uv4dd&ji metylpolysilikdt, etylpolysilikdt a n-propylpolysilikit.

Jako¥to pFiklady silanovych sesifovacich prostfedkd se uvddEji metyltrimetoxysilan,
metyltrietoxysilan, etyltrimetoxysilan, etyltrietoxysilan, n-propyltrimetoxysilan; n-propyltri-
etoxysilan, fenyltrimetoxysilan, fenyltrietoxysilan a metyltriacetoxysilan,

Sesitovaci sloufenina se p¥iddvd v mno%stvi 0,1 a%¥ 10 hmotnostnich dild na 100 hmotnost-
nich dild polyorganosiloxanu.

JakoZto vytvrzovacich katalysdtorl se pF¥i zplisobu podle vyndlezu mi¥e pouZit vSech kataly-
sdtorl, které podporuji silanolovou kondenzaci, reakei silanolu s alkoxyskupinami nebo s jiny-
mi skupinami hydrolyzovatelnymi védou, jakoZ také hydrolyzu na kfemiku vdzanych alkoxyskupin
nebo jinych skuﬁin.

JakoZto p¥iklady se uvddéji kovové soli monokarboxylovych kyselin, které mohou jakoZto
kov obsahovat olovo, cin, zirkon, antimon, Zelezo, kadmium, vdpnik, baryum, mangan, vismut
nebo titan, jako je dibutylcindilaurdt, dibutylcindiacetdt, oktodt cinaty, oktodt Zelezity,
laurdt olovnaty, kobaltnaftendt, tetrabutyltitandt, tetraoktyltitandt, a tetraisopropyltitanit.
Dile se jako pfiklady vytvrzovacich katalysétord uvdd®ji aminy, jako je n-hexylamin, cyklo-
hexylamin, aminové soli, jako je hexylaminhydrochlorid, butylaminacetdt a guanidin-di-etyl-
hexodt, JakoZto katalysdtorim se ddvd pfednost solim karboxylovych kyselin a cinu. Vytvrzova-
ciho katalysdtoru se pfiddvd 0,1 aZ 10 hmotnostnich 7 vztaZfeno na pouZity organopolysiloxan.

JakoZto pevny zahuffovaci prostfedek pouZity hydrofilni aktivni kysli&nik k¥femidity md
povrch podle BET 35 a% 600 m2/g, s vyhodou 40 a¥ 300 w?/g. Kysli&nik kfemidity se miife na-
pfiklad pFipravovat spalovdnim siland, nap¥iklad tetrachloridu k¥femiku nebo trichlorsilanu
v plynné fdzi jakoZto /aerogel". Tyto aerogely jsou obchodnZ dostupné; nabizeji se pod obchod-
nim oznafenim "Aerosil R" nebo "Cabosil g". Kromé& pyrogennd p¥ipraveného aktivniho, hydrofil-
niho kyslilniku k¥emiitého se miZe p¥i zplsobu podle vyndlezu pouZit také takovych plnidel,
kterd se pfipravuji odvodn&nfm hydrogeld kyseliny k¥emilité nebo srdZenim vodnych roztokd
kyseliny kfemi&ité.

Pasty sesifovacich prostfedkd podle vyndlezu sestdvajici z kyseliny kfemilitéd, z kysellny
polykfemidité nebo ze silanovych sesitovacich prostfedkd, z vytvrzovacich katalysdtord,

z hydrofilni aktivni kyseliny kfemilité a popFipadd z dal¥ich sloZek, jako jsou napfiklad

Rn

olejovité nebo voskovité parafiny, jako je nap¥iklad "Vaselina se mohou pEipravovat miSenim

slofek napfiklad ve hnitdku., Jednoduchd manipulace s témito sesitovaecimi pastami p¥i provd-

déni vulkanizace je pln&ni jak sesifovaci pasty, tak také pasty polymeru viZdy do tuby,jejiZ

] 4 % 5

prﬁﬁér otvoru se voli tak, aby s¢ mohla ddvkovat vidy stejnd délka "provazce" pasty vytlalené
z tuby. Na 100 dild pasty polymeru pF¥ipadd 3 a% 40 hmotnostnich dild pasty sesifovaciho pro-
stfedku.

Pastovité sesitovaci prostfedky podle vyndlezu se mohou pouZit spolu s polymernimi sm&-
semi obsahujicimi polyorganosiloxany s hydroxylovymi skupinami a jiné podily, kde se pouZivd
dvouslofkovych silikonovych kaulduk®, nap¥iklad ve stavb& forem; vyhodnym oborem pouZiti jsou
otisky zubd. )

Vyndlez je bliZe objasnén v ndsledujicich p¥ikladech.
PE¥ik1lad 1
Do laboratorniho hnd&tdku o obsahu 0,75 litrd s lopatkami Sigma se vnese v tomto pofadi

200 g vaseliny, 40 g aerosilu 130 /pyrogenni kyselina k¥emilitd spolelnosti Deutsche Gold-
und Silbetscheidenanstalt, d¥. Roessler, Frankfurt/M, NEmeckd spolkovd republika/ se specifickym



198268 4

povrchem podle BET 130 % 25 mzlg, 88 g hexametoxydisiloxanu a 72 g dibutylcindilaurédtu,
Za vylouZeni vlhkosti se miché p¥i teplotZ mistnosti po dobu t¥{ hodin. Ziskan4 pasta se
déeln& plni hned do tub,

P¥iklad 2

300 g tetraetoxysilanu a 300 g dibutylcindilaurdtu se michd v bafice o obsahu jeden litr
s michadlem a s napojenym pFivodem pro dusik p¥i teplotd 120 °C. Do laboratorniho hn&téku
podle p¥ikladu 1 se vnese v tomto po¥adf 140 g vaseliny, 40 g aerosilu 130, 40 g Sikronu 6000
/kiemennd moufka spolednosti Qarzwerke GmbH, 5020 Frechen, N&meck4 spolkovd republika/ a
180 g uvedené smisi sesifujicfho a vytvrzovaciho prostfedku. Pak se postupuje stejn& jako
je popsédno v p¥ikladu 1,

P¥iklad 3

Zplsobem popsanym v pEikladu 1 se vyrdbi pasta ze 140 g vaseliny, 84 g aerosilu 0X 50
/pyrogenni kyselina k¥emiit4 spole®nosti Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt, df. Roes~
sler, se specifickym povrchem podle BET ¥ 15 m2/g/, 8 g kyslifniku titani&itého a 168 g
smési sesifovaciho prost¥fedku a vytvrzovaciho prostfedku podle p¥ikladu 2.

PE{iklad 4 [Srovnédvaci pEiklad/

Do laboratorniho hn¥téku podle pfikladu ! se vnese v tomto poFadi 100 g vaseliny,
164 g aerosilu 0X 50, 8 g kysli¥niku titani&itého a 128 g smési sesitujiciho prostfedku a
vytvrzovaciho prostfedku podle pFfikladu 2 a michd se po dobu t¥{ hodin pfi teplot& mistnosti.

Ziskand hmota je velmi viskozni,

PY¥{iklad 5

Ve sklen&ném vdlci s tlustymi st&nami o obsahu 3 litry s kovovym michadlem se zah¥ivid
180 g polydimetylsiloxanu s hydroxylovymi koncovymi skupinami o viskozit& 800 mPa.s a 170 g

polydimetylsiloxanu s hydroxylovymi koncovymi skupinami o viskozit& 22 000 mPa.s na teplotu

100 °c,
Za michdni se pak pfidd 60 g kfemenné moudky Sikron 6000, michd se po dobu 10 minut

a2 pak se postupné smichd s 590 g pdlené sddry. Michd se jedtd po dobu jedné hodiny p#i teplo-
t& 100 °C a pak dal3i dv& hodiny bez pFfivodu tepla.

PY¥iklad 6

Do sklen&ného vdlce s tlustymi st&nami o obsahu 2 litry s kovovym michadlem se vnesou
polydimetylsiloxany 's hydroxylovymi koncovymi skupinami, a to 700 g o viskozit& t 000 cP
a 300 g o viskozit& 2 000 mPa.s, 150 g kfemi&itanu vdpenatého a 50 g vypdlené sddry a michd

se po dobu dvou hodin,
PFfiklad 7 ai 11 /vulkanizace/

Vidy 10 g polymerni sm&si podle pEtikladu 5 nebo 6 se dokonale promisi s 2 g sesifovaci
pasty podle prikladu 1 a% 4. Cdst se po jedné minutd pFevede do malého, kovového vi&ka; povrch
se vyhladi do roviny a kovové vi&ko s vulkanizalni smé&si se d4 do termostatu s vodou e teplo-
t& 37 °C., Tvrdost vulkanizdtu se m&fi v Shore A vidy po 4730°°, 6", 8 a 107 a to bezprostfed-
n& po pFipravé pasty sesiEovacihéfproatfedku a po jejim skladovidni.

U jiného podilu smdsi polymerni smdsi a pasty sesfifujiciho prostfedku se zkouSi zpraco-
vatelnost provedenim tak zvané "prstové zkoudky". K tomuto dZelu se vezme &dst smEsi mezi

palec a ukazovidek a oba prsty se pohybuji od sebe a% do "pfetrZeni vulkaniza&ni smési.
_Doba od zaldtku do pFfetrieni se oznaluje jako "prstovd zkoudka'.
V nédsledujici tabulce jsou vysledky zkouSek sm&si zji3t&né ihned po pE¥ipravé pasty

sesitovaciho prostfedku a po dvanictim&silnim skladovéni.'
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Tabulka

Pri~ Sesifova— Mno¥stvi Poly~ Prstové . 4 min 30 s 6" 8- 10°
klad ci pro- sesito~ mer zkoudka
gis~ stfedek vaciho podle
lo podle pro- p¥i- ihned po 12 ihned po 12 ihned po 12 ihned po 12 ihned po 12
p¥ikladu stfedku kladu mési~ ‘mési- mésgi~ mési- ‘mési-
gislo v g Eislo cich cich cich cich - cich.
7 1 1 5 274577 274277 9 11 17 17 24 23 27 28
8 2 0,8 5 273577 273877 18 17 26 24 32 30 34 33
9 3 1 5 273577 273377 20 20 25 24 27 26 29 28
to 3 2 6 274577 274077 32 32 41 41 44 45 47 48
1 4 1 5 5° 57 0 0 4 6 22 23 29 26

PREDMET VYNALEZU

1. Pastovits hmota obsahujici sesifovaci prostfedek a vytvrzovaci katalyzdtory jakoZto sloZ-
ky pro organopolysiloxany vulkanizovatelné pti teplotd mistnosti, sestdvajici v podstaté ze
sesitovaciho prost¥edku, z vytvrzovaciho katalyzdtoru a ze zahuftovaciho prostfedku, vhodnéd
zv14%té pro pFipravu pfi teploté mistnosti vulkanizovatelného silikonového kauluku, vyznalend
tim, 7e zahu¥fovacf{ prostfedek sestdvd z 3 aZ 40 7 hmotnostnich aktivni, hydrofilni kyseliny
kfemi¥ité, vztaZeno na pastovitou hmotu jako celek.

2. Pastovitd hmota podle bodu 1, vyznalend tim, %e obsahuje pEidavnd a% 40 7 hmotnostnich
neaktivniho plnidla.

Severografia. n. p.. zévod 7. Most
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