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Pouziti silikonovych kompozic zesitovatelnych kationtovym
mechanismem u&inkem ultrafialového zafeni a fotoiniciatoru
oniumboratového typu prb povlaky pro plodna té&snéni,
zejména pro tésnéni hlavy valce

Oblast techniky

Vynalez se tykd silikonovych  kompozic na  bazi
organbfunkénich polyorganosiloxani (POS) =zesitovatelnych
kationtovym mechanismem aktivaci realizovanou svételnym
zarenim, vyhodné ultrafialovym zéfenim, nebo/a svazkem
elektron nebo/a plsobenim tepelné energie. |

Vynadlez se zejména tykad pouziti takovych kompozic pro
o8et¥eni plodnych té&sné&ni, zejména pro impregnaci nebo
lakovani t&snéni hlavy valce spalovacich motort.

Vyndlez se obzvladté tykd pouziti téchto kompozic
‘zesitovatelnych kationtovym mechanismem: plsobenim
ultrafialového za¥eni, naptriklad k impregnaci plochych
té&snéni (t&snéni hlavy valce) nebo/a pro piipravu
antiadhezivnich povlak@ na rozmezi mezi blokem motoru a
hlavou valce tepelnych motord, ptricemZ uvedenym rozmezim je

vyhodné& samotné tésnéni hlavy valce.

Dosavadni stav techniky

Silikonovymi kompozicemi pouZivanymi k uvedenYm'ﬁéelﬁm
a? dosud nebyly silikonové kompozice _zesitovatelﬁé
kationtovym mechanismem pisobenim ultrafialového zareni.

Spravna funkce spalovaciho motoru vyéadﬁje ‘silnou
squdrénost statickych soucésti motoru, dokonalé mazani
pohyblivych soudadsti motoru a u&inné chlazeni soustavy
bloku motoru. T&snéni hlavy valce ma& dvoji funkci: v
prabéhu spalovani zajistuje soudr#nost demontovatelné



soustavy tvotrené blokem motoru a hlavou valce a utésnéni

kfizujicich se cirkulaci chladici vody (voda, ke které byly
pridany glykél a alkalicka ¢inidla), oleje a plynu.

Tésnéni hlavy véalce mohou Dbyt vyrobena 2z velmi
sloZitych kompozitnich materidl® obsahujicich kovové jadro
zhotovené z jemné perforované kbvové fo6lie, kartdn (vyhodné
prosty asbestu) tvofeny organickymi vlakny a anorganickymi
plnivy, obrubové krouzky, ~JjejichZz velikost a - poloha

odpovida velikosti a poloze spalovacich komor, a obrubnik
| zhoto?ény ze silikonového elastomeru pro  utésnéni

ptipadnych netésnosti na povrchu tésnéni.

Tésnéni hlavy valce mohou byt také jednodude vytvoreny
z jedné nebo nékolika kovovych félii pokrytych elastomernim
povlakem kauc¢uku NBR nebo fluorovanym elastomernim

povlakem Vitonova typu (viz napfiklad JP-A-082 09 113).
Tésnénl hlavy vélce jsou pred jejich pouZitim podrobena
dvéma typlim zpracovani za pouZiti silikond, kterymi jsou:
- 1) impregnacni zpracovani provedené za Gcelem vyplné-
ni prazdnych mist, ¢imZ se karton tésnéni stane

hydrofébni a zlep3i se jeho tepelné chovani, a

- 2) lakovaci zpracovani provedené za uUcelem sniZeni
koeficientu tfeni tésnéni a dosaZeni dobré anti-

adheze.

Krom& téchto dvou zpracovani se na tésnéni hlavy valce
nanasi metodou sitového tisku obrubnik =ze silikonového

elastomeru.

,Impregnace tésnéni hlavy valce za pouziti
zesitbvatelnYch silikond se doporucduje v ptipadé, kdy je
nosié tésnéni porézni. Takovad impregnace zajisti tésnost
tésnénl proti pruniku provoznich tekutin spalovaciho motoru
(oleje, nafta, topny olej, chladici kapalina nebo spaliny).
Krom& toho impregnace poskytne tésnéni urditou miru
stlad¢itelnosti, kterou - tésnéni musi mit v  pribéhu

zplostovani, ke kterému dochdzi p¥i utahovani hlavy valce.
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Po sejmuti hlavy valce z bloku motoru musi jit té&snéni
snadno oddélit od hlavy valce a nesmi tedy silné 1lpé&t na
povrchu hlavy valce. Je proto dulezité, aby obé strany
tésnéni meély antiadhezivni charakter a préaveé Zajiéténi
tohoto antiadhezivniho charakteru povrchu té€sné&ni je jednim
ze zakladnich ukold lakovani za pouéiti zesitbvatelnych
silikonovych kompozic. Takové lakovani za pouZiti silikont
nejen Ze prispiva k nepropustnostivtésnéni ale chrani také
tésnéni protli moZnému poskozeni v prib&hu chodu motoru
(mechanické nam&hani: tepelné namahani nebo/a st¥ihové

napeéti: zahrati/chlazeni).

Konvenc¢neé pouZivanymi impregnacdnimi &inidly a laky jsou
kompozice tvofené silikonovymi oleji nebo prysky¥icemi s
nizkou viskozitou obsahujici funkd&ni skupiny SiOH nebo SiH
(US-A-4,720,316, EP-A-272,382) nebo Si-vinylové skupiny
(DE-A-3,731,032, US-A-4,499,135) nebo sm&si silikonového
ocleje nebo pryskytice obsahujici funkéni skupiny SiH a
silikonového oleje nebo pryskyficé obsahujici Si-vinylové
funké&ni skupiny (DE-A-3,718,559, EP-A-471,979,
DE-A-3,544,740) a schopné zesitovani p¥i vysoké teploté
(obecneé pr¥i teploté vy331i neZ 100 °C) v pritomnosti
- kovovych katalyzatorl, Jjakymi Jsou soli cinu, titanu,

zirkonia nebo platiny, nebo peiuvxidu.

Kompozice na bazi silikonového olejé nebo pryskyrice
obsahujici funkéni jednotky SiOH, SiH, Si-vinyl nebo
SiH/Si-vinyl maji vidy alespod Jjeden =z nasledujicich

nedostatkd:

- smeés tvofend silikonovou matrici a katalyzétorem je
nestabilni pfi okolni teploté (zejména v nepfi-
tomnosti rozpoustédla), pridemZ tato nestabilita se
odrazi ve zvySené viskozité& nebo dokonce ve zgelo-
vaténi impregnaéni‘nebo lakovaci lazné, coz mnohdy‘
vyzaduje nahrazeni impregnad&ni nebo lakovaci lazn&
dvoustupriovym zpracovanim, pridem? napriklad patent
US 4,720,316 a patent EP-A-272,382 doporuduji pou-



ziti katalyzatoru v prubéhu vyroby kartonu a teprve
potom impregnaci vysu$eného kartonu silikonovym |
olejem majicim skupiny SiH,

- asto je nezbytné dispergovat smés silikon + kata-
lyzator v organickém rozpoudtédle za ucelem zvySe-
ni stability a sniZeni viskozity uvedené smesi,
co? je nevyhodné vzhledem k pouZiti rozpoustédel
(toxicita, nutnost pracovat v bezpednych zarize-
nich, pouZiti za¥izeni pro recyklovani rozpouste-

del a podobné), a

- ceny vychozich materiald jsou vysoké, zejména Vv
pripadé vinylovanych olejd nebo pryskyfic p¥ipadné
pouzitych v kombinaci s oleji nebo pryskyficemi
majicimi funk&ni skupiny SiH a s platinovym kata-
lyzatorem, pficemZ tyto smési mohou byt velmi sta-
bilni p¥i okolni teplote, Zejména v pritomnosti
platinového inhibitecru, av3ak jsou drahé vzhledem Kk

pouziti vinylovanych olejd nebo pryskyfic.

P¥i hledani novych silikonovych kompozic pro oSetfeni

t&sn&ni hlavy valce s cilem dosaZeni pokroku oproti vyse

uvedenym znamym kompozicim (francouzska ptrihlagka ¢&.
2,697,532 firmy Rhéne Poulenc) bylo navrZeno pouzitil
silikonové kompozice zesitovatelné hydrosilylaci a

obsahujici POS a,0-diOH, POS majici jednotku typu PMHS a
ethinylcyklohexanol (posledné uvedend sloudenina umoZiuje
vytvorit pfyskyfice majici silanolovou funkéni SKupinu),
p¥idemZ pomé&r SiH k SiCOH uvazovaného POS je roven asi 10/1
az 30/1 a kompozice rovnéZ obsahuje polyadiéni katalyzator

Karstedtova typu.

I kdy? takova kompozice vede ke zlepSenim, pokud jde o
stabilitu, reaktivitu a aplikadni pruZnost, prece Jjen
zesitovani vlastni tomuto typu kompozice vyZaduje narocné
zahtivani na zvysenou teplotu (160 °C) po dobu 5 az 10
ninut. Tato etapa m& obzvlasté nepfiznivy dopad na

produktivitu prumyslového zpusobu oSetfeni nebo povlelenil
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t&snéni hlavy valce za pouziti silikoni. V takovém ptipadée
je nezbytné pouzit sofistikovane a nédkladné zarizeni, Jakym
je naptriklad dlouhy vyhfivany tunel. Zzd& se proto, ée‘ani
tyto silikonové kompozice zeéitbvatélné polyadici a pouzité
pro povlékéni tésnéni hlavy valce jedt& zcela nepfispivajil
k uspokojivému vyresSeni pfoblému impregnace a oSetfeni
t&snéni hlavy valce, které by spliiovalo poZadavky
antiadheze a stladitelnosti t&snéni, jako: poZadavky
kladené na produktivitu a =ziskovost vyroby tésnéni v

primyslovém méritku.

Francouzska paténtové ptinhlaska ¢&. 2,722,203 popisuje
aplikaci zesitbvatelného fluorosilikonového povlaku na
t&snéni hlavy valce. Takovy povlak se ziskd ze silikonove
kompozice zesitovatelné hydrosilylaci plsobenim tepla,
ultrafialového zatreni nebo svazku elektronid. Tato kompozice
obsahuje vinylovany fluorsilikon, POS nesouci jednotky SiH,
platinovy hydrosilylacni katalyzétorr kondenzacdni
katalyzator peroxidového typu a pripadn& rozpouitédlo
halogenovanéhd, esterového nebo acetonového typu. Podklad,
na ktery mlZe byt tato kompozice nanesena, je popsan jako
podklad, ktery m& vyhodné silikonovy charakter. Tento
povlak je pfrevainé pouzit za i¢elem sniZeni nepropustnosti
t&snéni hlavy valce pro oléj.»Jde o relativné silny povlak:
0,1 az 10 mm, ktery Jje charakterizovan relativné dlouhou
né&kolikaminutovou dobou zesiténi a ktery musi byt za Gcelem
zesitdni aktivovan zahfatim a to dokonce 1 v pripad&, kdy
se pouZije ultrafialové =zafeni. Ani tento povlak proto
nepfedstavuje uspokojivé Fedeni, pokud Jde o poZzadavky
spojené s pramyslovou produkci ve velkém meritku. Krbmé

toho skutednost, ze zesiténi této fluorosilikonové
kompozice Jje zaloZeno na SiH/SiVi-hydrosilylacdnim
mechanismu, znamena, zZe zde dochéazi k problémim

souvisejicim se stabilitou.

RovnéZ patent US C. 5,260,348 popisdje silikonovou -

kompozici zesitovatelnou kondenzadnim mechanismen za



poufiti ultrafialového zareni. Takova kompozice je uZiteéné
¥i pripravé antiadhezniho povlaku (uvolnitelny povlak),

zejména pro tésnéni hlavy valce. Tato kompozice obsahuje

POS a,0-di0H polydimethylsiloxanového nebo
polydifluoralkylsiloxanového typu, zesitovaci ¢inidlo
methyl- nebo ethyltriacetoxysilanového nebo

methyltribenzosilanového typu a fotoinicidtor tvoreny
oniovou (jodoniovou soli), pticemZ partnerskym aniontem je
BEF,~ nebo SbF,”. Tyto silikonové kompozice zesitovatelné
kondenzaci pﬁsdbeninx ultrafialového svétla maji byt
vystaveny dodate&né tepelné aktivaci za udelem dosaZeni
rozumné dlouhych zesitovacich dast. Je zrejme, Ze tato
tepelnd aktivace komplikuje prumyslovou aplikaci ve velkém
méritku.

Partnerskym aniontem, pouZitim kterého se dosahne
nejlep8iho zesiténi za pouZiti ultrafialového svetla, je
SbF,”, av8ak bylo zjisténo, Ze Jeho nedostatkem Jje Jjeho

toxicita.

Je tedy treba konstatovat, Ze v ramci dosavadniho stavu
techniky neexistuje zesitovatelna - silikonovéa kompozice,
kterad by zceia zpliiovala poZadavky specifické aplikace,
jakou je impregnace nebo/a povlecdeni ploénYth tésnéni a

zejména tésné&ni hlavy valce. Specifické poZadavky kladené

na impregnaci a lakovani tésné&ni hlavy valce, kterymi jsou

schopnost uc¢init tésnéni nepropustnym, stlacitelnost,
antiadheze, stabilita a Jjednoduchost pouZziti a vyroby,
nejsou zcela splnény Zadnou aZ dosud znamou zesitovatelnou

silikonovou kompozici.

P¥i tomto stavu technickych védomosti je Jednim ze
zakladnich cilt vynélezu ziskat =zesitovatelnou silikonovou
kompozici pro impregnaci nebo lakovani plodnych tésnéni,
zejména tésnéni hlavy valce, ktera Dby nemeéla nedostatky
dosavadniho stavu techniky a kterd by nabizela zplUsob

aplikace a pripravy/zesiténi silokonového povlaku, ktery je

rychly, ktery .nevyZaduje narodéné technické vybaveni nebo



vysokou teplotu a ktery umoZniuje ziskat dostatecdné
antiadhezivni lakovy povlak majici vhodné = mechanické

vliastnosti.

Dal3im  podstatnym cilem  vynalezu je najit
zesitovatelnou silikonovou kompozici pro impregnaci nebo/a
lakovani plodnych tésnéni, =zejména tésnéni hlavy valce,
ktera by byla ekonomicka a kterd by nezahrnovala toxické

rozpoustédla.

DalSim cilenl‘vynélezu je poskytnout zplsob povlékani
plognych tésnéni, zejména tésnéni hlavy valce, impregnaci
nebo/a lakovanim za pouziti =zesitovatelné silikonové
kompozice, ktery by byl snadno pouZitelny, ekonomicky a
rychly a ktery by poskytoval silikon-obsahujici tésnéni
hlavy wvalce, které je antiadhezni a dobfe plni funkci v

ramci dané aplikace.

‘ Dal$im cilem vynalezu Jje poskytndut ploéné‘tésnéni a
éejména t&sné&ni hlavy valce povledené nebo/a impregnované
antiadhezni a stlacditelnou zesitovatelnou - silikonovou
kompozici, které éplﬁuje vesSkeré vyde = specifikované

pozadavky.

Podstata vynalezu

Nyni Dbylo po detnych experimentech a studiich s
“prekvapenim a neocekévatelné zjisténo, Ze pro splnéni vyse
uvedenych ¢ild Jje nutné 'pouéit silikondvé kompozice
zesltiovatelné kationtovym ieclianismem, vyhodné . aktivaci
ultrafialovym zafenim, ve kterych je inicidtorem oniumborat
nebo/a borat organokovovych soli, jehoi odliéujicim znakem
je to, Ze ma& boratovy partnersky aniont (protianiont) zcela
specifického charakteru, a zejména to, Ze obsahuje boratovy
atom vazany k alesporl jednomu fenylovému radikalu
substituovanému alespon Jednou elektrofilni

(elektroatraktivni) skupinou. Kromé& této vyhodné volby



iniciatoru byla izolovana skupina polyorganosiloxant
nesoucich organofunkdni mistkove skupiny (Ggy)
zesitovatelne kationtovym mechanismem, napfiklad
epoxidového nebo vinyletherového typu, pfricemZz v téchto
slouéeninach jsou skupiny G, piitomne v mnozstvi alespof
rovném 0,01 ekvivalentu na kilogram polyorganosiloxanu.

Takto se vynalez tYké pouziti:

. za Géelem realizace impregnace nebe impregnaci
nebo antiadhezivniho pcvlaku nebo povlakid prove-
denych na rozmezi bloku motoru a hlavy valce a '
aplikovanych na plosna t&snéni, zejména
hlavy véalce, ‘

. kompozic na bazi alespoitli jednoho polyorganosilo-=
xanu zesitlovatelného kationtovym mechanismem a
G&inného katalytického mnoZstvi alespon jedné
iniciatorové soli (PR), '

pridemZ podstata uvedeného pouZiti spociva v tom, Ze

i) iniciatorova sul (PA)v je tvofena alespon jednim
oniumboratem prvku ze Skupiny 15 aZz 17 Periodického systému
prvkld (Chem. and Eng. Newé, sv,63, ¢&.5, 26,4.4Gnor 1985)
nebo organokovového komplexu prvku =ze skupiny 4 az 10
Periodického systému prvka (stejny odkaz),

0 ptricemZ kationtova Cast uvedeného boratu je

zvolena z mnoZiny zahrnujici

1) oniové kationty obecného vzorce I
[ (R, -A=(R") 1" (D

ve kterém:

e A znamena prvek ze skupiny 15 az 17, jakym je
naptriklad I, S, Se, P nebo N,
e R' znamend karbocyklickou nebo heterocyklickou



2)

patentové prihla3ce WO 90/11303,

arylovou skupinu obsahujici 6 az 20 uhlikovych
atomi, pridemZ heterocyklické& skupina mize jako
heteroatomy obsahovat dusik nebo siru, \

e R* znamena R' nebo linedrni nebo rozvé&tvenou
alkylovou nebo alkenylovou'skupinu obsahujici
1 aZ 30 uhlikovych atoml, pfidemZ skupiny R’ a
R’ jsou pripadné& substituovany alkoxy-skupinou
obsahujici 1 aZ 25 uhlikovych atom, alkylovou
skupinou obsahujici 1 az 25 uhlikovych atomi,
nitro-skupinou, chlorem, bromem, kyano-skupi-
nou, karboxy-skupinou, esterovou skupinou nebo
merkapto-skupinou,

e n znamena celé &islo od i do v+1l, kde v zna-
mena valenci prvku A,

e m znamend celé ¢islo od 0 do v-1, pfiéemi

n+m = v+1,

oxolsothiochromaniove kationty popsané

zejména sulfoniovou sul

2-ethyl-4-oxoisothiochromania nebo 2-dodecyl-4oxoisothio-

chromania,

3)
obsahuije
..%

sulfoniové kationty, ve kterych kationtova cast

3.1. alesporl jeden pélysuifoniovy subjekt

obecného vzorce III.1

ve kterém

+ . - (III.1)
Ar'—T—Ar’——Y Ar’-?—Ar' )
AP Al . .
l .

- symboly Arl) které mohou byt stejné nebo odlisné, zna-

menajl kaZdy jednovalencni fenylovou nebo naftylovou

skupinu p¥ipadné substituovanou jednim nebo vice sub-

stituenty zvolenymi z mnoZiny zahrnujici pfimou nebo
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rozvé&tvenou alkylovou skupinu obsahujici 1 aZ 12 uhli-
kovych atom, vyhodné 1 aZ 6 uhlikovych atomd, pfZimou
nebo rozvétvenou alkoxy-skupinu obsahujici 1 az 12
uhlikovych atom, vyhodné 1 aZ 6 uhlikovych atomi,
atom halogehu, skupinu -OH, skupinu -COOH, -COO-alkyl-
esterovou skupinu, ve které je alkylovym zbytkem'pfi¥
my nebo rozvétveny zbytek obsahujici 1 az 12 uhliko-
vych atoml, vyvhodn& 1 aZz 6 uhlikovych atomi, a skupi-
nu vzorce -Y'-Ar?, ve kterém symboly Y' a Ar® maji vyzna-
my uvedené bezprost¥edné nize, _
symboly Ar®, které jsou stejné nebo odlidné jeden od
druhého nebo od Ar', znamenaji kaZdy jednovalencéni fe-
nylovou nebo naftylovou skupinu pripadné substituovanou
jednim nebo vice substituenty zvolenymi z mnoZiny za-
hrnujici pfimou nebo rozveétvenou alkylovou skupinu
obsahujici 1 aZ 12 uhlikevich atomﬁ; vyhodné 1 aZ 6
uhlikovych atomi, pfimou'nebo‘rozvétvenou alkoxy-sku-
pinu obsahujici 1 a% 12 uhlikovych atomi, vyhbdné 1

az 6 uhlikovych atomi, atom halogenu,

skupinu -OH, skupinu -COOH nebo -COO-alkylesterovou
skupinu, ve které je alkylova ¢ast tvorena primym ne-
bo rozvétvenym zbytkem obsahujicim 1 az 12 uhlikovych
atomt, vyhodn& 1 a% 6 uhlikovych atomd, |

symboly Ar’, které jsou stejné nebo odli3né, znamenaiji
kazdy jednovalencéni fenylovou nebo naftylovou skupinﬁ
pripadné substituovanou ‘

jednim nebo vice substituenty zvolenymi z mnoZiny za-
hrnujici pfimou nebo rozvétvenou alkylovou skupinu
obsahujici 1 aZ 12 uhlikovych atomi, vyhodné_l az 6
uhlikovych atoml, pf¥fimou nebo rozvétvenou alkoxy-sku-
pinu obsahujici 1 aZz 12 uhlikovych atomd, vyhodné 1
az 6 uhlikovych atQm&, atom halogenu,

skupinu -OH, skupinu -COOH nebo -COO-alkylesterovou
skupinu, ve které je alkylova cast tvofena pfimym ne-
bo rozvétvenym zbytkem obsahujicim 1 az 12 uhlikovych

atom, vyhodné 1 aZz 6 uhlikovych atomi,
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t znamena celé &islo od 0 do 1,

pfi zachovani dodatednych podminek, podle kterych:

+

+

kdyZz t = 0, potom symbol Y znamena monovalenCni sku-

pinu Y' znamenajici skupinu vzorce

Y' e
: S—Ar
I,
Ar

ve kterém maji symboly Ar' a Ar® vyde uvedené vyznamy,

kdy? t

*

1:

jednak potom symbol Y znamend dvouvalencni sku-

pinu majici nasledujici vyznamy Y? aZ Y':

Y?: skupina vzorce

——

Ar

ve kterém symbol Ar® ma vy3e uvedené vyznamy,

Y’: jednoduchd valenéni vazba,

v*: dvouvalenéni zbytek zvoleny z mnoZiny za-

hrnujici

—0— , =—§— | —5—

ptrimy nebo rozvétveny alkylenovy zbytek
obsahujici 1 aZ 12 uhlikovych atomd, vy-
hodné& 1 a%¥ 6 uhlikovych atomd a zbytek

vzorce -Si(CH,),0-,

a jednak, a to pouze v p¥ipadé, kdy symbol Y

znamena Y® nebo Y*, maji Ar' a Ar’ (terminalni)

kromé vyse uvedenych vyznamd moZnost byt vza-

jemné spojeny zbytkem Y tvorenym Y'! znamenaji-

cim jednoduchou valen¢ni vazbu nebo Y% zname-
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najicim dvouvalendni zbytek zvoleny ze zbytkd
uvedenych ve spojitosti s definici Y*, ktery je
vloZen mezi dva protilehlé uhlikové atomy na-
chéazejici se na kaZdém aromatickém kruhu v po-
loze ortho vzhledem k atomu uhliku, ktery je

p¥imo vazan ke kationtu S,

— 3.2. nebo/a alespoil jeden monosulfoniovy
subjekt ;
majici jediné kationtové centrum S° na mol ka-
tiontu a obsahujici ve vé&tdiné pripadd
subjekt obecného vzorce

' ¥ '
Ar'—S—Ar (n2)

Ar

ve kterém Ar' a Ar® maji - vyznamy uvedené vyse v
souvislosti se vzorcem III.1, vdetné moZnostli primého
vzajemného spojeni pouze jedné ze skupin Ar' ke skupin& Ar’®
zplisobem, ktery byl definovan vyse v souvislosti s definici
dodateénych podminek vstupujici v platnost v ptripade, Ze
t=1 ve vzorcl II zahrnujicim zbytek Y’,

4) organokovové. kationty obecného vzorce IV
(L'L2L°M) " - (IV)

ve kterém

e M znamend kov ze skupiny 4 a% 10 Periodického
systému prvkl, zejména Zelezo, mangan, chrom
nebo kobalt. ' ‘

e I' znamena ligand p¥ipojeny ke kovu M pres
elektrohy n, pricemZ ligand je zvolen z mnozZiny
zahrnujici ligandy m’-alkyl, m’-cyklopentadi-
enyl a n'-cykloheptatrienyl, a m°-aromatické
sloudeniny zvolené z mnoziny zahrnujici pfipad-

n& substituované n®-benzenové ligandy a sloude-
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niny majici 2 aZ 4 kondenzované kruhy, pficemZ.
ka?dy z téchto kruhd je schopen pfispivat do
valenc¢ni vrstvy kovu M 3 az 8 elektrony =,

e I’ znamena ligand pfipojehY*ke kovu M pZfes
elektrony n, pfidemZ kazdy ligand je zvolen z
mnoziny zahrnujici n-cykloheptatrienylové 1li-
gandy a n°-aromatické sloudeniny zvolené z mno-
Zziny zahrnujici pfipadné substituované n°-ben-
zenové ligandy a sloucdeniny majici 2 az 4 kon-
denzované kruhy, pricemZ kazdy z té&chto kruhi
je schopen ptrispivat do valen&ni vrstvy kovu

M 6 nebo 7 elektrony =,

e 1’ znamen& 0 aZ 3 stejné nebo odlidné ligandy
pripojené ke kovu M pfes elektrony o, pricemz
ligand nebo ligandy jsou zvoleny z mnoZiny

zahrnujici CO a NO,” a celkovy elektronovy naboj

. vz sz 3
g komplexu, ke kterému prispivajl L', I a L’ a
. iontovy naboj kovu M, je pozitivni a roven 1
nebo 2,
a
O aniontova &ast uvedeného boratu méa obecny vzo-

rec
[BX,R] ™,

ve kterém

- a a b znamenaji celéd ¢isla od 0 do 3 pro a a od
1 do 4 pro b, pticemz atb = 4,

- symboly X znamenaji:

* atom halogenu (atom chloru nebo atom fluoru),
kdy a = 0 az 3,

* funké&ni skupinu OH, kdy a = 0 az 2,

- symboly R jsou stejné nebo odliZné a znamenaji
= fenylovou skupinu substituovanou alespofi jednou
elektrofilni (elektroatraktivni) skupinou, jakou
je naptiklad OCF,, CF,, NO, nebo CN, nebo/a alespot

dvéma atomy halogena (obzvléété fluoru), coi
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plati v ptipadé, Ze kationtovou c¢asti je onium
prvku ze skupiny 15 aZ 17 Periodického systému
prvkd,

= fenylovou skupinu substituovanou alespon jed-
nim elektrofilnim (elektroatraktivnim) prvkem
nebo skupinou, zejména atomem halogenu (zejména
fluoru), CF,, OCF,, NO? nebo CN, coZ plati v pri-
padé, Ze kationtovou ¢&sti je organokovovy kom-
plex prvku ze skupiny 4 az 10 Periodického systé-
mu prvki,

= arylovou skupinu obsahujici aleSpoﬁ dveé aroma-
tickad jadra, jako naptiklad bifenylovou nebo naf-
tylovou skupinu, ktera je pfipadne substituovéna
alesponl jednim elektrofilnim (elektroatraktivnim).
prvkem nebo skupinou, zejména atomem halogenu
(obzvlasté fluoru), OCF,, CF,, NO, nebo CN, coZ pla-

A

ti v p¥ipade jakékoliv kationtové Casti,
(21) POS obsahuje alesporl jeden monomer nebo/a oligomer
nebo/a polymer zvoleny z mnoziny zahrnujici:

- sloucdeniny obsahujici alespon jednu (organo)funkcé-
ni mistkovou skupinu zesitovatelnou kationtovym
mechanismem (G, ) heterocyklické povahy majici jeden
nebo vice elektron-donorovych atomt, jakymi jsou
0, S, N a P, | |
nebo/a

- slouceniny obsahujici alespon jedﬁu ethylenicky
nenasycenou skupinu G., kterd je substituovana
alesporl jednim elektron~donorovym atomem, ktery
zvysuje bazicitu systému =, |
epoxidované POS nebo/a POS nesouci vinyletherovou
skupinu, kterd je obzvladté vyhodnad jakoito G., a

(31) skupiny G, Jsou pfitomné v mnoZzstvi (vyjadfenem v
ekvivalentech na kilogram POS) alesponl rovném 0,01, vyhodné
alespon rovném 0,10 a jeste vyhodnéji 'v mnoZstvi rovném
0,15 az 2,00.
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V ramci vynalezu se proto provadi novy a inventivni
vyhodny vybér specifické skupiny silikonovych kompozic
zesitovatelnych kationtovym mechanismem, vyvhodné pusobenim
ultrafialového za¥eni, kterd je vylucénd povahou pouzitéeho
(foto)iniciatoru typu oniumboratu nebo boratu
organokovového kationtu s boratovym partnerskym aniontem
(protianiontem) typu borofenylu substituovaneho
elektrofilnimi skupinami, napriklad fluorovaného
borofenylu, jakoz 1 tim, Ze specifické POS majil vhodnou

kencentraci funk&nich mistkovych skupin'Gm.

Takovy vybér poskytuje celou ¥adu.p#ita?livych vyhod,

kterymi jsou zejména:

- znamenita stabilita ("pot life") kompozice, pricemZ
zména  viskozity  této kompozice je nepatrnd  vzdor
pritomnosti inicidtoru v prib&hu nékolika dnid, nebo dokonce
nékolika mésicd, od okamZiku p¥ipravy této kompozice a to

za predpokladu, Ze je skladovana za nep¥istupu svétla,
-  velmi dobra reaktivita p¥i okolni teplotg,

- nizké& cena vzhledem k nizké cené vychozich latek a
jednoduchosti aplikaéniho/zesitovaciho procesu

pfi impregnaci nebo/a lakovani,

~ dobré aplikacéni pruZnost, pricemz reaktivita, vis-
kozita, stabilita a koeficient t¥eni laku impreg-
naéniho &inidla nebo nezesitovaného laku mohou byt
do znac¢né miry méneny zmenou:
= molekulové hmotnosti oleje POS nesouciho G,
= koncentrace iniciatoru, jakoz i
= molarniho poméru Gm/POS,

-~  povlékaci proces p¥i impregnaci nebo/a lakovani Jje
jednodu$e - proveditelny a rychly a nevyZaduje pouZiti
naro¢ného a nédkladné technického vybaveni, pficemZz je navic
produktivni a ziskovy, a | '

- v kompozici neni zapotrebi pouZit toxické latky.
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RovnéZ je treba uvést, Ze impregnace nebo laky ziskané
u plodnych tésnéni, zejména u tésnéni hlavy valce, majl
pohledny vzhled (nepfitomnost bublin) a spliuji
kvalitativni poZadavky zahrnujici antiadhezi, nepropustnost
a stlacditelnost. Krome  toho zesitovany « lak nebo/a
impregnacéni ¢inidlo mé& dobré mechanické vlastnosti, dobrou
odolnost proti otéru a dobré tepelné chovani, chovani viaci
olejim a obecné& naprosto uspokojivé chovani vadi agresivnim
latkam, jakymi jsou chladici kapaliny.

V ramci vyhodného provedeni vynalezu m& pouZity POS
skupiny G epqxidoVého nebou/a vinyletherového typu a je

zvolen z polyorganosiloxani, které jsou

- bud lineidrni nebo v podstaté 1linedrni a tvofené

jednotkami vzorce V, ukoncenymi jednotkami vzorce VI,
— nebo cyklické a tvofené jednotkami vzorce V:

Rl

[ »

—f—?i—o—)“’ W Z—?i-—O“ (vh
R)

z

Rl

pF¥idemZz v uvedenych vzorcich

« symboly R' jsou stejné nebo odlidné a znamenaji
- bud pfimou nebo rozvetvenou alkylovou skupinu

obsahujici 1 aZz 6 uhlikovych atomd, ktera Je
pfipadné substituovéna vyhodné jednim nebo
vice halogeny, pricemZ vyhodnymi pfipadné€ sub-
stituovanymi alkylovymi skupinami jsou methy-
lovéa skupina, éthylové skupina, propylovéa
skupina, oktylova skupina a 3,3,3-trifluor-
propylova skupina,

- nebo pripadnée substituovanou cykloalkylovou
skupinu obsahujici 5 aZ 8 uhlikovych atomd,

- nebo arylovou nebo aralkylovou skupinu, ktera
je pripadné substitunviana:

zejména halogeny nebo/a alkoxy-skupinami,

pridemZ jsou zejména zvoleny fenylova skupi-
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na, xylylovéa skupina, tolylova skupina a
dichlorfenylova skupina,

-~ ptidemZ jedté vyhodnéji alespon 60 molarnich % sku-
pin R' je tvoFeno methylovymi skupinami,

e symboly Z jsou stejné nebo odlisné a znamenaji:

-  bud skupinu R',

- nebo skupinu G, odpovidaﬁici epoxidovému nebo vi-
nyletherovému zbytku pfipojenému ke kfemiku pfes
dvouvalencni skupinu vyhodné obsahujici 2 az 20
uhlikovych atomd a pfipadné& obsahujici heteroatom,

pricem? alesponl jeden ze symboll Z odpovidé skupiné G .

Jakozto p¥iklady organofunk&nich skupin G, epoxy-typu
lze uvést skupiny nasledujicich vzorci:

"'CH:'_CH:‘—Q : —cu;—ca-—@—cn, '
: o | o

CH,

—(CH)—0~CH—~CH :'c')':CH: == (CHy)y—0~CH=——CH,
: N/

Pokud jde o organofunkéni skupiny Gm.vinyletherového
typu, lze uvést nap¥iklad ty skupiny, které jsou ptitomne v

nasledujicich vzorcich:

- (CH,) ,-O-CH=CH,,

- (CH,) ,~0-R*-0-CH=CH,,

- (CH,) ,~O-CH=CH-R®,

ve kterych k

R* znamena

~ pF¥imou nebo rozvétvenou alkylenovou skupinu obsahujici
1 aZz 12 uhlikovych atomi, kterd je pripadné substituo-

. vana,
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nebo
- arylenovou skupinu, vyhodn& fenylenovcu skupinu, které
je pripadné substituovana jednou nebo tremi alkylovy-

mi skupinami obsahujicimi po 1 aZz 6 uhlikovych atomech,

R znamena primou nebo rozvétvenou alkylovou skupinu obsa-

hujici 1 az 6 uhlikovych atoml.

Poufité POS maji viskozitu n (vyjadfenou v mPa.s p¥i
teploté& 25 °C), Jejiz hodnota se miZe vyrazné ménit v
zavislosti na aplikadnich podminkdch a povaze tésnéni,
které ma byt oSetfeno.

V - pripadé oSetfeni tésnéni JiZ oSetfeného nebo Vv
pripadé naneseni tenkého povlaku se vyhodné pouzZiji
polyorganosiloxany majici vyskozitu mezi:

— 200 a 3000,
—> vyhodné mezi 300 a 2000,

— a jedté vyhodné&ji mezi 400 a 900.

-V ptipadé oéetfeni nepovleceného tésnéni nebo v pripadé
naneseni silnéjsiho povlaku ' se vyhodné ‘pouiiji
polyofganosiloxany majici vyssi viskozitu, tj. viskozitu mezi:

— hodnotou vyssi nez 3000 a 10000,

- vvhodné mezi hodnotou vy3si neZz 3000 a 6000,

— a je3té vyhodnéji mezl hodnotou vyssi neZz 3000 a
5000.

Tyto hodnoty viskozit.se tykaji jak linearnich POS, tak 1
cyklickych POS, které mohou byt pouZity v ramci pouziti podle
vynalezu. |

Dynamickéd viskozita pri teploté 25 °C vSech zde uVaiovanYch
silikonovych polymerd miZe byt méfena za pouziti Brookfieldova
viskozimetru v souladu s normou AFNOR Standard NFT 76 102 z

unora 1972.
Viskozita, kterd zde ptfichazi v 1vahu, . Jje dynamicka
viskozita pri teploté 25 °C znamd jako "Newtonova" viskozita,

tzn. dynamickd viskozita, kterd Jje méfena o sobé znamym
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zpUsobem p¥i dostate&n& nizkém stfihovém rychlostnim gradientu
nezbytném k tomu, aby méFend viskozita byla nezavisld na

rychlostnim gradientu.

V ramci vynadlezu je dokonale mcZné realizovat pouziti smési
riznych produktd majicich jednotky vzorcd V a VI, které byly

definovany vyse (lineérni’nebo/a cyklické).

Vyhodné epoxyfunkéni nebo vinyloxyfunkéni
polyorganosiloxény jsou popsané zejména v patentovych
dokumentech DE-A-4,009,889, EP-A-0,396,130, EP-A-0,335,381,
EP—A~O;105,341, FR-A-2,110,115 a FR-A-2,526,800.

Uvedené epoxyfunkéni = polyorganosiloxany mohou byt
pripraveny hydrosilyla&ni reakci oleji majicich jednotky Si-H s
epoxyfunkénimi slouceninami, Jakymi = Jjsou napfiklad

4-vinylcyklohexenoxid nebo allylglycidylether.

Uvedené vinyloxyfunkéni polyorganosiloxany mohou byt
pripraveény hydrosilyladni reakci olejl majicich jednotky Si-H s
vinyloxyfunk&nimi slouéeninami, jakymi jsou naptiklad

allylvinylether nebo (allyl)Vinyloxyethoxybenzen.

Pokud jde o inicidtor, ktery je prakticky fotoiniciidtorem
(PA), ponévadz aktivace zesiténi probihd = plisobenim
ultrafialového z&feni, je vyhodné v ramci vynadlezu pouZit PA
obsahujici ©bordtovou aniontovou ¢ast zvolenou z mnoZiny
zahrnujici; |

(B (CgFslal - [B(CgH4CF3)al"  [B(CEH3(CF3))a]”
((C¢Fs)BFJ" [CeFsBF3) - [B(CgH3Fl4lm  [B(CgF4OCF3)4]"

a jejich smési.
Pokud jde o kationtovou &ast uvedeného fotoiniciatoru, lze
uvést:
- 1) oniové kationty vzorce I,

- 2) oxoisothiochromaniové kationty vzorce II,

- 3) mono- nebo/a polysulfoniové kationty vzorce
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IIT.1 nebo/a vzorce III.2 a

- 4) organokovové kationty vzorce IV.

Prvni protikétionty typu 1) -Jjsou popsané v Cetnych
patentovych .dokumentech, =zejména v patentech US-A-4,026,705,
US-A-4,032,673, Us-A-4,069,056, US-A-4,136,102 a
US-A-4,173,476. Z téchto kationtd lze jako obzvlasté vyhodné

kationty uvést nasledujici kationy:

(GO [CgH}7-O-0-1-0]* {(>-CH3)p IT*
[Cr2Hys-®-1-0]"  [(CgHy7-0-0p 1] [(CgH|7-0-¢- 1-O)*

[(®)3 8] [(@)2-$-0-0-CgH17]*  [(CH3-@-1-0-CH(CH3),J*
[O-5--S))*  [(CyaHos-On ITH ((CH3-®-1-d-OCoHs]*

Pokud jde o druhou skupinu kationt® oxoisothiochromaniového
typu vzorce II, tato skupina vyhodn& zahrnuje kationty
odpovidajici struktufe D, ktera je definovédna na strané 14
mezinarodni patentové p¥ihldsky WO-A-90/11303 a ktera ma obecny
vzorec II

)

ve kterém skupina R® m& vyznam uvedeny v této WO-p¥ihlaZce v
souvislosti se symbolem R'. Vyhodné&jsi kationtovou &asti tohoto
typu jé Cast, ve které R° znamend pfrimou nebo rozvétvenou
alkylovou skupinu obsahujici 1 a% 20 uhiikonch atomﬁ. JakozZto
obzvl43té vhodné oxoisothiochromaniové soli lze uvést zejména
2-ethyl-4-oxoisothiochromanium-sulfoniovou sul - nebo

2-dodecyl-4-oxoisothiochromanium-sul foniovou sul.



21 .:.. *e .0 (X} e ®

Pokud jde- o kationtové ¢asti 3), lze upfesnit, Ze

polysulfoniovd kationtova c¢ast vyhodné obsahuje subjekt nebo

smés subjektd vzorce III.l, pfiemZ v tomto vzorci:

skupiny Ar', které jsou stejné nebo vzajemné odlisnég,
znamenaji kazdy fenylovou skupinu pripadné substituova-
nou primou nebo rozvétvenou alkylovou skupinou obsahu-

jici 1 az 4 uhlikovébatomy nebo skupinou vzorce

<::>}—s- " nebo <::>}—o-—

skupiny Ar?, které jsou stejné nebo‘odliéné vzajem-
n& nebo od Ar', znamenaji kazdy fenylovou skupinu
pfipadné substituovanou primou nebo rozvétvenou
alkylovou skupinou obsahujici 1 aZ 4 uhlikové ato-

my,
skupiny Ar®’ znamenidji kaZda nesubstituovanou para-

-fenylenovou skupinu,

t je rovno 0 nebo 1,

pticem? plati dodatedné podminky, podle kterych:

-+

kdyz t = 0,

Y=Yl! =;?+—Ar1

Ar2

kde skupiny Ar' a Ar’ maji vyhodné vyznamy uvedené
vySe v tomto odstavci, | ' ‘
kdyZz t = 1:
* jednak Y
. Y =

Y® a% Y', pricem?

+
I

AI,
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kde Ar’ ma vyhodny vyznam uvedeny vySe v tomto
odstavci,
. Y’ znamena valencéni vazbu,
. ¥y* = -0- nebo -S-, a
* jednak, kdyz Y = ¥® nebo Y' a kdyZz je potom Zadouci
pouzit skupiny Ar' a Ar’ (koncove) spojené mezl se-
bou, potom se vlozi vazba Y tvorend valenéni vazbou

nebo zbytkem -0-.

Monosulfoniovymi subjekty, pokud Jjdou né&jaké ptitomny,
které vstupujil do kontextu této vyhodné formy, Jsou subjekty
vzorce III.2, ve kterém symbcly MAr' a Arzmaji vyhodne sznamy
uvedené vyse v predchadzejicim odstavci, vcetné vlozeni valen¢ni
vazby nebo zbytku -O- v pEipadé, kdy jsou uvedené skupiny p¥imo
spojeny jedna ke druhe pfes zbytek Y .

Jakozto prtiklady sulfoniovych kationtovych 'ééSti‘ lze

zejména uvést

OO0

OO0

OO0
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. smési rdznych mnoistvi latek 5 + 2 + pfipadne 3,

. smé&si ruznych mnoZstvi latky 5 s latkou vzorce 10

Vs am

10

Boratova aniontova &ast je vyhodné zvolena z aniontl vzorce

[ BX,R], ve kterém

- symboly X znamenaji atom fluoru,

- Symboly R, které jsou stejné nebo odlisné, znamenaji feny-

lovou skupinu substituovanou alespoii jednou elektrofilni

skupinou zvolenou z mnoZiny zahrnujici OCF,, CF,, NO, a CN

nebo/a alespoii dvéma atomy fluoru.

Boratovd anlontovd &ast vzorce [ BXR]~

nasledujicich anionti:

[B(CgFs)a)" [B(C6H4CF3)4)"
r X
[(CeF 3}‘23le‘ [B(C6F42CF3)4}'

se vyhodné zvoli

[Bigsﬂz(Cme‘

g

(B(CeH3F )l

Novymi polyfosfoniovymi boraty, které lze obzvlaste thodné

pouzit, jsou soli tvorené kombinaci nédsledujicich kationtd a

anionti:

Kationt

Aniont

5.

5

5

sm&si 5+10
smési 5+10

smési 5+10

BSOW s W
v vy



25 . .:.. ..’ ".

Tyto polysulfoniové boraty mohou byt prlpraveny vymenou
reakci mezi soli kationtové ¢&asti (halogenin, Jjako napfilklad
chlorid nebo jodid) a soli alkalického kovu (sodnd, lithnd nebo

draselnd stl) aniontové ¢asti.

Pokud jde'd reakéni podminky, za kterych se uvedend reakce
provadi, tj. mnozstvi reakénich slo¥ek, volba rozpoudtédel,
doba reakce, reakéni  teplota a michani, je Jjejich volba pro
odbornika rutinni zalezitosti. Tyto podminky musi umoziovat
izolaci pozadovaného polyfosfoniumboratu v pevné forme a. to
odfiltrovanim vytvofené srazZeniny, nebo ve formé& oleje a to

extrakci za pouziti prisludného rozpoudtédla.

Zpusoby syntézy halogenidl kationtovych ¢asti vzorce III.L
jsou zejména popsany Vv "Polymer. Bulletin (Berlin)", sv.14,
str.279-286 (1985) a v patentovém dokumentu US-A-4,400,541.

V ramci jedné alternativni varianty, tykajici se ptipravy
polysul foniumbordtd, mohou byt polysulfoniumboraty pripraveny
primo = reakci diarylsulfoxidu s diarylsulfidem provedenou

postupem popsanym v: "J.0rg.Chem.", sv.55,str.4222-4225(1990) .

Tyto nové polysulfoniumboraty mohou byt pouzity ve stavu,
ve kterém byly ziskdny na konci Jjejich preparativniho postupu,
napfiklad v pevné nebo kapalne formé& nebo Vv roztoku v
prisludném rozpoustédle, v kompozicich obsahujicich
monomery/oligomery/polymery, Kkteré Jsou ur&eny k polymeraci
nebo/a zesiténi kationtovym mechanismem za pouziti  aktivace
prbvedené napriklad plUsobenim ultrafialového svétla.

Vyse uvedené monosulfoniove Subjekty III.2 mohou byt
tvofeny  koprodukty, které se tvori v prubéhu ptipravy
polysulfoniovych kationtd a Jjejichz pritomnosti se lze vice

nebo méné vyvarovat.

AZ 99 mol.%, obecnéji az 90 mol.% a JjeSté obecnéjl az 50

mol.$ (kationtu) ‘polysulfoniové 1latky vzorce IIIL.l mize byt.

nahrazeno monosulfoniovou latkou III.Z2.

Pokud jde o ¢&tvrty typ kationtove casti, Je tento typ
~popsén \% patentovych dokumentech UsS-A-4,973,722 a
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US-A-4,892,572 a v evropskych patentovych prihlaskach
EP-A-203,829, EP-A-323,584 'a EP-A-354,181. Organokovovymi
kationty, které se v praxi vyhodné& pouzivaji, jsou zejména:
(nﬁ—cyklopentadienyl)(nb—toluen)Feﬁ
(n°-cyklopentadienyl) (n°-1-methylnaftalene)Fe’,
(ns—cyklopenﬁadienyl)(ns-kumen)FeZ
bis (n°-mesitylen)Fe’,

bis (n°-benzen)Cr’.

Z vySe uvedeného vyplyva, e vyhodnymi fotoiniciatory podle

vyndlezu jsou fotoinicidtory majici nasledujici vzorce:

{©Ox2 1*[(B(CeFs)al - ((CgH}7)-0--1-0*(B(CgF 5)4)"
[Cy2H25-O-1- O (B(C6F s)4)” [(CgH7-0-OR1* [B(CEFs)a)
[(CgH17)-0-0-1-8 )" [B(CeFs5)a) {(®)3S)*[B(C6F5)4)
[(©)25-9-0-CgH | 7)"[B(CsH4CF3)a)  [(C12H25-@)2l) ™ (B (C4F 5)4)"
[(®)3 ST*[B(C&F4OCF3)4)" - [(@-CH3)2I)"[B(CgF5)4)

[(®-CH3)2 117 [B(CsF4OCF3)4)"

(ns—cyklopentadienyl)(n6-toluen)FeT B(C6F94]U
(n°-cyklopentadienyl) (n°-lmethylnaftalen)Fe'l B(CF]
(n’-cyklopentadienyl) (n°-kumen)Fe B(CF,),] .

Jako daldi literarni odkaz ©pouZitelny pro definici
bniumborétﬁ 1) a 2) a botétﬁ organokovovych soli 4), VybraﬁYCh
jako fotoinicidtory pro pouziti pro oetfeni té&snéni hlavy
valce v ramci vynalezu, - lze uvést cely .obsah evropskych
patentovych p¥ihlasek ¢. 0,562,897 a 0,562,922.

Inicidtorové soli typu 1) a 2) pouzité v ramci pouziti
podle vyndlezu mohou byt pfipraveny vyménnou reakci mezi solil
kationtové &asti (halogenid, jako naptiklad, chlorid, jodid;
hexafluorfosfat, tetrafluorborat nebo tosylat) 'av soli
alkalického kovu (sodna, lithnad nebo draselnad sul) aniontoVé
¢asti.

Pokud jde o reakéni podminky (zejména mnoZstvi reakénich

"slozek, volba rozpoustédel, doba trvani reakce, reakéni teplota

a michdni), je jejich volba pro odbornika rutinni zdleZitosti.
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Tyto reakéni podminky musi umoZnit izolacli poZadovaného
inicidtoru v pevné formé& a to odfiltrovanim vytvofrené
srazeniny, nebo ve formé& oleje a to extrakcl =za pouziti

vhodného roZpouétédla.

Soli alkalickych kovi aniontové ¢asti mohou byt pEipraveny

o sobé& znamym zpusobem vyménnou reakci mezi halogenboritou

sloudeninou a organokovovou slouleninou (napfiklad hofecnatou
nebo lithnou sloudeninou nebo sloudeninou cinu) nesoucl
pozadované uhlovodik-obsahujici skupiny, které se pouziji ve
stechiometrickém mnozstvi, a pfipadnou naslednou hydrolyzou
provedenou za pouziti roztoku Halogenidu alkalickeho kovu.
Tento typ syntézy je napiiklad popsan v "J. of Organometallic
Chemistry", sv.178, str.1-4,1979; "J.A.C.S.", 82, 1960,5298;
’"Anal.Chem.Acta",44,1969, 175-183; jakoz 1 v. patentech
Us-2-4,139,681 a DE—A—2,091,367 a v "Zh.Org.Khim.", sv}25,é.5,
str.1099-1102, kvéten 1988.

Zplisob pripravy soli kationtové <&asti 4) vzorce IV je
zejména popsana v: D.Astruc, Tetrahedron 'Letters;36,str.3437
(1973) ; D.Astruc,Bull.Soc.Chim.Fr.,1-2,str.228 (1978) ;
D.Astruc, Bull.Soc.Chim.Fr.,11-12,str.2571(1975); D.Astruc,CR
Acad.Sc.Paris, ¢&ast C,272, str.1337 (1971); A.N.Nesmeyanov
akol., Izves.Akad.Nauk SSSR, ser.Khim.,7,str.1524 (1969); A.N.
Nesmeyanov a kol., Dokl.Akad.Nank SSSR, 160 (6),str.1327
(1965); A.N.Nesmeyanov a kol.,Dokl.Akad.Nauk ) SSSR, 149
(3),str.615 (1963).

V praxi se inicidtory pro pouéiti v ramci vynalezu pYtipravi
velmi jednodude rozpudténim oniumboratu nebo organokovového
boratového komplexu, vyvhodné oniumboratu, v pevné (praskové)

formé v rozpoustédle.

.V ramci alternativni varianty tvkajici se oniumbordtu mize
byt oniumboradt pEipraven piimo v ‘rozpoustédle ze soli
(nap¥iklad z chloridu) kationu (jodonium) a ze soli (napfiklad

draselné) bordtového aniontu.
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Vyhodné se v ramci pouziti podle vyndlezu pfedpokladd, Ze

se inicidtor (PA) pouZije v roztoku v organickém rozpousSteédle,

které se vyhodné& zvoli z mnoziny zahrnujici rozpoustédla, ktera

jsou. donory protonﬁ, p¥ic¢emz se tato rozpousStédla Jesté
vyhodneji zvoli z mnoziny zahrnujici isopropylalkohol,
benzylalkohol, diaceton-alkohol, estery hydroxylované
karboxylové kyseliny; jako naptiklad butyllaktat, a Jejich
smé&si. ’ \

Je  ttreba  uvést, e u&innym katalytickym mnoZstvim
inicidtoru PA se v rdmci vyndlezu rozumi mnoZstvi, které jJe
dostateéné pro iniciaci zesiténi.

Fotoinicidtor se vyhodné rozpusti v poldrnim rozpoustedle v
takovém mnozstvi, Ze se Jjeho koncentrace v ziskaném roztoku
pohybuje mezi 1 a 50 hmotn.%, vyhodné mezi 10 a 30 hmetn.% a

je3té vvhodnéji mezi 15 a 25 hmotn.%.

V rémci vyhodné formy pouziti podle vyndlezu se zavedeni
roztoku inicidtoru PA do- kompoziée obsahujici POS s danym
molarnim pomérem G, provede Vv mnoZzstvi 0,1 az 10 hmotn.%
uvedeného roztoku, vztaZeno na hmotnost findlni smési, vyhodné

v mnoistvi 0,5 aZ 5 hmotn.%, vztaZeno na hmotnost finalni

smé&si, a vyhodné&ji v mnoZstvi asi 1 hmotn.%, vztaZeno na

hmotnost finalni smési.

Kromé specifického fotoiniciatoru nebo = specifickych
fotoinlcidtor typu boradtu 1) aZz 4) miZe iniciétdrovy systém v
ramci vyhodné formy pouZziti podle vyndlezu obsahovat alespon
jeden fotosenzibilizator zvoleny z mnoziny zahrnujici
(poly)aromatické produkty, které jsou pfipadné na bazi kovu, a
heterocyklické produkty, a . vyhodné& produkty uvedené v
nasledujicim vy&tu: fenothiazin, tetracene, perylen, antraceén,
difenyl-9,10-antracén, thioxanthon, benzofenon, acetofenon,
xanton, fluorenon, antrachinon, 9,10-dimethylantracén,
2,5-difenyl-1, 3,4-oxadiazol, xantopinakol, 1,2-benzantracen,

9-nitroantracén, jakoZ 1 jejich smési. .
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V réamci jednoho provedeni pouziti podle vyndlezu lze pouzit
inhibitory =zesiténi, vyhodné 2zvolené =z mnoziny zahrnujici
alkalicke produkty a Jje3té vyhodnéji zvolené z mnoziny
zahrnujici alkalické produkty aminovaného typu, napriklad typu
latek tvofenych silikonem, na ktery je naroubovand alespon

Jjedna amino-skupina, vyhodné tercidrni ‘amino-skupina.

Je také'moiné pouzit 1 ostatni p¥isady, které Jjsou zname v
oblasti aplikaci silikonovych kompozic zesitovatelnych
kationtovym mechanismem  plsobenim ultrafialového zafeni.
Priklady takovych pfisad budou uvedeny dale v popisné "Easti

tvkajici se samotnych kompozic.

Systémy pripravy antiadhezniho povlaku zesiténim filmu
silikonové kompozice vystavenim tohoto filmu expozici
ultrafialového zafeni a dosaZenim zesiténi mechanismem Fet&zové
kationtové reakce jsou znamé, jak o tom svédéi zejména obéah,
evtopschh patentovych pfrihldsek &. 0 562 897, a ¢. 0 562 922.
Nicméné aZ dosud neexistovala pfedstava,‘ie by takové systémy
nebo takovée kompozice mohly byt vyuZity pro vytvofeni povlaku
(impregnace/lakovani) v pfipadé plosnych tésnéni, zejména
tésnéni hlavy vélce, v pfipadé, Ze se pro toto pouziti zvoli
polyorganosiloxany majici‘ specifickou koncentraci =zesitovaci

skupiny G, naptiklad epoxy-typu nebo vinyletherového typu. .
Vyhodami téchto systémid jsou:

- pouziti malého mnoZstvi rozpoustédel nebo viabec Zadnych
rozpousStédel, z c¢ehoZ vyplyvad nizkd mira zamofeni okol-
niho prostfedi a nizké néaklady,

- dosazeni rychlého zesiténi a tudiZ 1 vysoké produktivi—
ty, ‘

- omezend mira zahfivédni a tudiz i moZnost roz$irit
spektrum pouzitelnych nosicu, ‘

- nizkd spotteba elektrické energie a tudiZ i dobra hos-
podarnost celého procesu, ,

- jednoducha proveditelnost a nendrocnost pokud jde o
technické vybaveni, coZ omezuje nezbytné primyslové

investiéni néaklady.
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V piipadé, Ze se kompozice nodle vynadlezu pouzije jako lak,
potom se silikonova kompozice zvolena podle vyndlezu, nanese na
podklad tvofeny ploénym tésnénim, zejména té&snénim hlavy véalce,
udinény té&snym impregnaci pomoci silikonu nebo/a povle&eny
vrstvou silikonového elastomeru urcenou naptriklad pro vytvofeni

obrubniku tésnéni.

Takto v ramci jedné formy provedeni je nosicem pfijimacim
silikonovy povlak, ziskany =zesiténim kationtovym mechanismem,
plosné tésnéni, zejména tésnéni hlavy valce: ’

- které je predbé&Zné impregnované alespbﬁ jednim utésio-
vacim materidlem tvofenym alespoii jednim zesiténym po-
lymerem, vyhodné alespofi jednou silikonovou pryskyfici,
nebno/a

- - které bylo pfedbéiZné povlelenc alespon jednou vrstvou
alespon jednoho elastomeru, vyhodné zvoleného z mnoZiny
zahrnujicil zesitované nebo nezesitované silikonové

elastomery a jejich smési.

Jinvmi slovy, miZe se lakovani pomoci zvolené silikonové:

kompozice provést bud pfimo na holy povrch plo$ného tésnéni,
zejménd tésnéni hlavy védlce, a to at' je Jjeho charakter
jakykoliv, nebo na ploSné té&snéni, zejména tésnéni hlavy’vélce,
impregnované zesitovanou silikonovou pryskyfici kondenzaé&niho
nebo polvadi¢niho typu, nebo na plosSné tésnéni, zejména tésnéni
hlavy valce, impregnované zesituvanou silikonovou pryskyfici a
povlelené zesitovanym nebo nezesitovanym = silikonovym

elastomerem, tvoricim naptiklad obrubniky tésnéni.

Povlak podle vyndlezu miZe byt tedy nanesen na kaidyv

podklad tvoteny kovemn, kompozitnim (kevliar, grafit)

‘silikonovym elastomerem, fluorovanym elastomerem typu viton

nebo elastomerem NBR.

- V¢hodné je lak plodného tésnéni, zejména té&snéni hlavy
valce, tvofreny povlakem ziskanym kationtovym mechanismem,
jedno- nebo vicevrstvy a md tloustku:

- mezli 1 a 100 um,
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- vyhodn& mezi 5 a 50 pum a

- jedté VYhodnéji\mezi 10 a 20 um.

Podle jiného z uvedenych aspektl.se vynalez t?ké zpﬁsobd

provedeni impregnace nebo impregnaci nebo/a antiadhezivniho
povlaku nebo antiadhezivnich povlakld v rozmezi plok motoru/
hlava vadlce motorll na nosile tvofené ploSnymi tésnénimi,
zejména tésnénimi. hlavy valce, JehoZ podstata spociva v

podstat& v tom, %e se pouZije kompozice zesitovatelna pusobenim

svételného zafeni a pripadné pusobenim tepla, :pficemz touto

kompozici a timto podkladem jsou kompozice a podklady, které

byly definovany vyse.

Vyndlez se rovnéZ tykd plosného tésnéni, zejména tésnéni

hlavy vadlce, jehoZ podstata spociva v tom, Ze Jje impregnovanO’

nebo/a povledeno matrici ziskanou zesiténim kationtovym
mechanismem v ramci pouZziti tak, Jjak je definovdno vySe nebo/a

zplisobem, ktery je definovan vyse.

Do rozsahu vyndlezu rovné? spadd kazda silikonovd kompozice
zesitovatelnd kationtovym mechanismem, Jjejiz podstata spo¢iva v
tom, Ze je urclena k provedeni impregnace nebo impregnaci nebko/a
antiadhezniho povlaku nebo antiadhezivnich povlakd u ploénYch
té&sné&ni, zejména t&snéni hlavy valce, a Ze obsahuje:

, které byly defino-

- alespoii jeden POS se skupirnami G,

vadny vyse, ‘
- alespoil jeden inicidtor, vyhodné fotoiniciator, (PA)
. oniumbordatového typu, ktery byl definovan vyse,

- alespoii jedno rozpoudtédlo inicidtoru PA, které bylb
definovano vyse, a ,

- alespofi jednu ptisadu zvolenou z mnoziny zahrnujici
prisady, které se obecné pouiivaji pfi oSet¥enich kla-
doucich si za cil dosaZeni té&snosti a antiadhézivnosti

"rozmezi mezi hlavou véadlce a blokem motoru, zejména tés-
nosti a antiadhezivnosti plo3nych tésnéni, zejména tés-

néni hlavy valce.

Ruznymi prisadami, které jsou vhodné pro zamy$lenou finalni

aplikaci, tj. pro pouziti u plodnych tésnéni a zejména u
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té&snéni hlavy valce, Jjsou napfiklad jeden nebo nékolik
~inhibitort zesiténi, které se vyhodné zvoli Z  mMnoziny

zahrnujici alkalické produkty a je3té vyhodnéji z mnozZiny

zahrnujici alkalické produkty aminoveho typu, napfiklad typu.

latek tvofenych silikonem, na kterém Je naroubovéna alespon

jedna aminovad skupina, vyhodné terciarni aminovd skupina, nebo
také typu latek obsahujicich piperidinylovou skupinu, ktera je

pripadné substituovana alkylovou skupinou.
Kompozice podle vyndlezu mohou rovnéZ obsahovat:

- modulatory adheze (linedrni silikonové pryskyrice nebo
- polymery nesoucil napfikladvvinylovou funkci, epoxy-
funkci, vinyletherovou funkci nebo alkoholovou funkci),
jako naptiklad modulatory adheze popsané v evropské pa-
tentové p¥ihlasce &. 0 738 769,

- jeden nebo nékolik fotosenzibilizétorﬁ vysSe pobsaného
typu, ‘

- jedno nebo né&kolik plniv, jakymi jsou naptiklad mine-
ralni plniva, jako napfiklad mletd synteticka (polymer-
ni) nebo pfirodni vlakna, uhliditan vapenaty, talek,
hlinky, oxid titanid&ity, silika ziskanad sraZzenim nebo

spalovéanim,

- jeden nebo nékolik urychlovacu polymerace nebo/a zesi-
téni, které jsdu vyhodné zvoleny z mnoziny zahrnujici
estery hydroxylovanYch karboxylonch'kyselin, které
jsou kapalné pf¥i okolni teploté (23 °C),

- jedno nebo nékolik tixotropnich ¢inidel, a

- jejich smési.

Stejné tak mohou byt do uvedené kompozice podle vynalezu
pridadny nebo pouzity v réamci vynalezu rozpustnd barviva,
inhibitory oxidace nebo/a kazdy jiny material, které
neinterferuje s katalytickou uGc¢innosti fotoinicidtoru a nema

absorpci v rozmezi vlinovych délek zvolenych pro fotoaktivaci.
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Tyto kompozice podle vyndlezu se pEipravi bez rozdild bud
pted (a to dokonce 1 dlouho pfed) vlastnim pouzitim anebo také

bezprostt¥edné pred jejich pouzitim.

Je tfeba uvést, Ze tyto kompozice Jsou obzvlasté stabilni
pfi skladovani a Ze v souladu se zpusobem podle vynalezu
poskytuji rychlou kinetiku zesit&ni. Kromé toho jejich
nezesitovany stav pred expozici aktivacénim sveételnym zarenim,
poskytuje znac¢né snadnou manipulaci a apiikaci pfi  jejich

pouziti u plodnych tésnéni, zejména tésnéni hlavy valce.

Zpusob podle vyndlezu poskytujici plodnym tésnénim, zejména

té&snénim hlavy valce, neadhezni charakter spociva v tom, Ze se
nanese mnoéstvi kompozice podle vynalezu pohybujici se obecné
mezi 2,5 a 250 g na m’ oSetfovaného povrchu a Ze se kompozice
zesituje pEivedenim energie, Jejiz alespon - Cast, vyhodné
veSkerd tato energie, je poskytnuta ultrafialovym, zAfenim.
Pouzité ultrafialové zareni ma vlnovou délku mezi 200 a 400

nanometry, vyhodn& mezi 254 a 360 nanometry.

Doba ozafovani kompozice podle vyndlezu miZe byt kratka a
obecné je krat3i neZ 1 sekunda, pfiéemi v pripadé povlakd s
“velmi malou tlouStkou ¢ini doba ozafovani asi nékolik setin
sekundy . Prdvedené zesiténi Jje znamenité a to dokonce 1 v
pripadé absence zah¥ivani. Je v$ak samozrejmé, Ze kombinace
fotoaktivace S tepelnou aktivaci, provedenou naptiklad
zah#ivanim na teplotu mezi 25 a 100 °C, spadd rovné% do rozsahu

vynalezu.

Je samoziejmé, Ze Jje mozZné regulovat dobu vytvrzeni,

zejména pocltem pouzitych ultrafialovych lamp, dobou  expozice

ultrafialovym za¥enim a vzddlenosti mezi kompozici a.

ultrafialovou lampou.

MnoZzstvi kompozic uloZenych na podkladech jsou proménliva a
nejcast&ji &ini 2,5 a%z 250 g/m’ oSetfovaného povrchu. Tato
mno%stvi zdvisi . na ©povaze podkladd a na pozadovanych
antiadheznich vlastnostech rezultujiciho'produktu. Nejcastéji

se pohybuji‘pro neporézni nosicée mezi 10 a 50 g/m’.
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v nidsledujici &asti popisu bude vyndlez bliZe objasnén
pomoci p¥ikladd Jjeho konkrétniho provedeni, prilemZz tyto
priklady maji pouze ilustraé¢ni charakter a nikterak neomezuji
vlastni rozsah vynalezu, ktery Je Jednoznac¢né definovan
formulaci patentovych néroku.

priklady provedeni vynalezu

I- Vychozi latky

I.1.Funkcionalizovanymi polyorganosiloxany (pryskyfice UV) Jjsou
(l,2¥epoxy—4—ethylcyklohexyl)—polydimethylsiloxany obecného

vzorce:

N e A

ve e | |
l 2 L b Me

CH,

@

Pripravi se nékolik POS majiéich rlzné obsahy epoxy-skupin.

Tato syntéza se provadi ndsledujicim zplUsobem:

Pouzitym silikonovym olejem je polydimethylhydrogenosiloxan

(PMDS) nédsledujiciho zjednodu$eného vzorce: M,D’ D,
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komeréné dostupny u firmy Union Carbide.

— - Katalyzdtor = Kardtedtova Pt s 10 % Pt v divinyltetrame—‘
thyldisiloxanu; tento katalyzadtor miZe byt v pfipadé potrfe-
by pouZit ve sm&si s Pt-inhibujicim &inidlem tvofenym thio-
diethanolem.

— Pryskyfici A21 je iontoménicové pryskyfice Amberlit.

— Metodika

Fadze -I: Hydrosilyladni féze

- zavede se pod dusikovou atmosférou 1/3 silikonového oleje
(prvni ¢éast), '

- za michéni se zavede VCMX,

- zavede se katalyzator: 10% Karstedtova Pt,

- smés se pomalu zahtivd pod dusikovou atmosférou na teplotu
60 °C, |

- zavede se druhé& ¢ast silikonového oleje, pficemZz se udriuje
6 = 60-80 °C (doba zavadéni: 0,5 aZz 1 hodina),

- . reakéni smés se udrZuje aZ k dosazeni TT,,% (rezidualni

SiH < 300 ppm).
Faze II: Odstranéni Pt

- zavede se pryskyrice AZ (mleta, vysuend), ,
- smés se udrZzuje na teploté 60-80 °C aZ do okamziku, kdy

se dosdhne maximalniho odbarveni prosttedi (doba =z 10
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hodin pro ziskéani < 100 jednotek hazen),

- smés se zfiltruje za Ucelem odstranéni iontoménicové

pryskytice.

Faze III: Odstranéni lehkych produktl

- Smé&s se zbavi t&kavych produktd za vakua: 120/125 °C,
665 Pa, stripovani pod dusikovou atmosférou za ucelem
odstranéni silikonovych oligomertd a nadbytecného VCMX,

-  provede se finalni vydi¥eni za Ucelem odstranéni moZ-
nych mikrogeld vytvotenych v prubéhu pfedchézejiéiho
stupné. Finalni vytéZek izolovaného polymeruiéini asi
90 %. '
Hrotnostni tdaje

Zavedené produkty Hmotnostni jednotky

A B C D E

Celkeovy siliko- 93,6 105,9 99, 37 86,64 95,25
novy olef ’ ’ '
VCMX ' 14,7 2,38 8,93 21,66
Katalyzator 8,4. 8,4. 8,4. 8,4. 8,4.

| 10° 107 107 107 - 107
Prysky¥ice A2l 0,64 , 64 0,64 0,04 —-——
Thiodiethanol -— -—= - -—= 10,8.107°

Extrahované pro- Hmotnostni jednotky

dukty ‘
T&kavé ‘ 8,1 - 7,8 8,3 8,2 7,9
Findlni polymer 100 100 100 100 100

Takto ziskané POS A, B, C, D a E jsou definované

nasledujici tabulce:

Obsah cpcxidu n pri 25 °C
Gw/POS(ekv./kg) (mPa.s)

POS a b
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A 7 85 0,90 350
B 3 240 0,16 780
c 6 123 0,58 580
D 11 63 1,60 | 580
E 27 343 0,80 4600
I.2. Inicidtorem (dale oznacCovan jako fotoiniciator PA)

je oniumborat: ditolyljodonium-tetrakis (pentafluorfenyl)-

borat vzorce:

+ -
-@-—1 —'Q_B(C‘F,)‘

Kationt tohoto boratu se pFipravi za pouZiti obecné metody
popsané v evropskych patentovych p¥ihlasdkach &. 0 562 922 a
0 562 897. Pokud jde o aniontovou ¢ast boratu, postupuje se

nasledujicim zpusobem:

Brompentafluorbenzen‘ (21;3 ‘ g, 0,086 molu) a
isopropylether se predloiZi pod inertni atmosférou do banky
o obsahu 500 ml, vybavené mechanickym michadlem, chladicem
a kapaci nalevkou. Sm&s se michd a chladi na teplotu -78 °C
za pouziti lazné tvofené smési acetonu a tuhého oxidu
uhliditého. h

Do kapaci nalevky se pfedlozi n-butyllithium v roztoku
v hexanu (1L,6M, 52,3 ml, 0,97 ekv.), nadeZ se tento roztok
pridéd do banky v prabéhu asi 10 minut. Ziskana smé€s se
potom michd po dobu 30 minut pfi teploté -78 °C. Pouiité
kapaci nalevka ' se nahradi kapaci nalevkou obsahujici
chlorid bority v roztoku v hexanu (1,0M, 19 ml){ Chlorid
bority se do reak&ni banky pridad v pribéhu 15 minut, naceZ
se reak&ni sm&s micha po dobu 30 minut p¥i teploté -78 °C.
' Teplota reakéni smési se potom ponechd vystoupit na teplotu
okoli v prub&hu asi jedné hodiny. Potom se pfidé nasyceny
vodny roztok chloridu draselného (100 ml). 2Ziskd se
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dvoufazeva homogenni smes. Oddestildje se lsopropylether.
Ke konci destilace 'se vyloudi KB(C.F,),. Tento produkt se
izoluje filtraci a potom prdmyje nasycenym roztokem
chloridu draselného (100 mold) a vysudi =za vakua p¥i
teploté& 35 °C. '

Takto se zisk& produkt obsahujici 97 % poiadoVaného

Q

produktu a to ve vytéZku 99 %.

- Pouzitymi rozpoustedly | jsou isopropylalkohol,

butyllaktat, estery diacetonalkoholu nebo jejich smési.
Fotoihiciétorovy systém se pripravi prevedenim do

roztoku oniumbordtu (ke kterému se pripadné prida cast

‘epoxidovaného PDMS urceného k pouZiti) v rozpoudt&dle.

IT. Dalsim obecny postup je nasledujici:

- ke 100 hmotnostnim dildm epoxidovaného PDMS
- se pridéd x hmotnostnich dild roztoku oniumboratu v roz-

poustédle (koncentrace: 18 hmotn.$%) a

smés se ruéné miché& po dobu 3U minut.
ITII. Technické vybaveni

III.1 Typ ultrafialove lampy: teéhnologie Fusion System F
450 (firma Fusion). Celkovy vykon lampyf 12 W. Emitor
ultrafialové lampy Je tvofen transparentni kfemennou
trubici naplnénou rtuti. Vyzafovani ultrafialového zareni
se dosahuje excitaci emitoru mikrovlnami a magnetony
vyvolavajici odpafovani rtuti a emisi ultrafialoveho

z&¥eni: systém UV Fusion.
III.2 Charakteristiky UV-stolice:

Pas UV-stolice mlZe dosdhnout maximalni rychlosti
posunu 52 m/min. Rychlost této stolice je regulovatelnéd
podle potfeby uZivatele nebo podle povahy produktu urceného

k zesiténi.
ITI.3 Meyerova lisdta

Pro uloZeni filmu malé tloudtky na tésnéni se pouiZije

Meyerova lista. Tato lista obsahuje Hpodél své htridele
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¥labky, - které umoZnuji ziskat po naneseni pryskyrice
povlaky poZadované tloustky. Nanaseni se  provadi
automaticky pomoci elektrického motoru, pomocl kterého je
mozné ménit rychlost prichodu listy nad tésnénim.

III.4 Tésné&ni hlavy valce

Testy byly provadény za pouziti tradicnich \téénéni

"Soft" (kartonové tésnéni) pochézejici ze skupiny "Payen"
nebo "t&snéni Meillo". Tato kartonova té&snéni jsou tvofena
blokem kompozitnich: vladken (obecné na bazi kevlaru)

uloZenym ve formé vrstev na kovové sitce.

Priklad 1

Vliv obsahu fotoiniciatoru na tvrdost podle Shora A
pryskyfice ziskané zesiténim epoxy-funkciocnalizovaného POS
A

PouzZzitym POS je POS A.

PA se rozpusti v butyllaktétu v mnozZzstvi poskytujicim

koncentraci 18 hmotn.%.

POS obsahuje inhibitor, jehoZ funkci Je prodluZovat

"potlife" pryskyfice. Tento inhibitor je pfitomen v POS v

mnozZstvi 50 ppm. Ve viech prikladech je tento inhibitor.

tvo¥en tercidlnim aminem, ktery je komercné dostupny pod
oznadenim Tinuvin 765 a dodavan firmou Ciba Geigy (derivat

1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidilu) .

PouZije se metodika, ktera byla  popsana v uavodu
pfikladd provedeni. |

Méreni tvrdosti podle Shora A se proVédi pfi rlznych
koncentraci roztoku fotoiniciatoru: 1%, 1,5%, 2%, 2,5% a 3%
(pryskytrice S inhibitorem a‘ fotoiniciétorem v
butyllaktatu). Byly provedehy zkoudky. reprodukovatelnosti
(testy 1 a 2) ‘
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Referendni vzorek Jje tvofren dvouslozZkovou polyadicni
pryskyfici - (¢asti A a B smiSené ve hmotnostnim poméru
50/50) .

Cast A je tvorena vinylovanym silikononm olejem a

platinovym katalyzatorem (2,5 % vinylovych skupin a 45 ppm

platiny) .

Cast B Je tvorena rﬁinymi ’VinylovanYmi nebo
hydrogenovanymi silikonovymi oleji: a zpomalovacem
polymerace "tvorenym ethinylcyklohexanolem" (1,5 %
vinylovych skupin a 20 % polymethylhydrogenosiloxanu) .
Vysledky:

" Tabulka 1
Hmotn.% roztoku 1% 1,5 2% 2,5% . 3%  Referedni
PA vztaZeno k POS _ vzorek

Tvrdost podle

Shora A,test 1 78,4 74,7 76,4 76,3 74,5 74,2
Tvrdost podle
Shora A, test 2 79,3 79,7 76,7 73,9 73,7 73,2

Analyza:

Tvrdost podle Shora A je prakticky stejna  pfi
jakémkoliv sloZeni smési pryskyfiée UV+fotoiniciator. Tato
tvrdost le#i v intervalu tvrdosti mezi 74 a 80. Tato
tvrdost je mirné vyssi neZ tvrdost referencdni pryskyfice.
Takto ziskané stledky dokazuji, pryskyfice m& stejnou miru
zesiténi p¥i jakékoliv z pouZych koncentraci fotoiniciatoru
PA.

Priklad 2

Stanoveni tvrdosti podle Koniga
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2.1 Vliv rychlosti posunu UV-stolice na tvrdost podle
Koniga pryskyfice s inhibitorem pfi ruznych procentickych
obsazich fotoiniciadtoru (butyllaktat) |

Cilem této studie je sledovat pomocl tvrdosti podle
Koniga vyvo] zesiténi pryskyfice UV typu A v zavislosti na
dobé expozice ultrafialovym zd¥enim a na ptridaném mnoZstvi
fotoiniciadtoru. Naneseni bylo provedeno pomoci Meyerovy
listy ¢.3 (tloustka depositu asi 20 mikrometrl) na papirovy
podklad. Prysky¥ice zesiténé p¥i rdznych rychlostech posunu

pasu UV-stolice byly potom testovany Konigovym kyvadlem.
Vysledky:
Tabulka 2

% PA v roztoku

vztaZzeno na

sme&s POS+PA 1% 1,5% 2% 2,5% 3%
Rychlost Tvrdost podle Koéniga

12,5 % z max.

rychlosti

4 m/min 26,6 22,6 21,9 28,4 23,5
25 % z max.

rychlosti

11,5 m/min 29,4 25,2 24,9 24,1 19,6

50. % z max.
rychlosti .
28,1 m/min 23,4 22,4 23,1 21 24,1
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75 % z mx.
rychlosti _ »
39,2 m/min 25,6 21 22,9 23,8 21

100 % z max.
rychlost
52,1 m/min 28,7 22,4 24,7 23,3 24,1

Pryskyfice POS s 50 ppm inhibitoru tvofreného produktem

Tinuvin.
Analyza:

Na = zakladé analyzy ptfedchazejici tabulky uvadeéjici
tvrdost podle Kéniga pryskyrice UV (s inhibitorem) pZi
riznych obsazich fotoinicidtoru (butyllaktat) v zavislosti
na rychlosti pasu UV-stolice lze konstatovat, Ze k zesiténi
dochézi ve. vdech ptipadech, tj. pfi rﬁanch’ obsazich
fotoiniciatoru a to dokonce i pri nizkém obsahu
fotoinicidtoru a maximalni rychlosti posunu pasu Vv
UV-lavici. Hodnoty tvrdosti podle Koniga leZi nezavisle na
obsahu fotoinicidtoru a rychlosti posunu pasu v UV-stolici
mezi 19,6 a 29,4. Nicméné by se zdalo, Ze smés s obsahem
fotoiniciadtoru 1 % poskytuje miru zesiténi vys$si, nei jak
je tomu u ostatnich sm&si a to 1 pfes zménu rychlosti

posunu pasu v UV-stolici.

2.2. Vyvoj tvrdosti podle Kaniga s casem pryskyfice A (s
inhibitorem) a referenéhi pryskyfice na kovové destidce

(ocel) povlecené na jedné straneé promotorem adheze.

Kovova desticka, ktera byla pfedbéiZné odmasténa, se na
jedné strané povlede promotorem adhezé nebo podkladovym
natérem (4% isopropyltitandt v isopropylalkoholu). Potom se
na kaZzdou stranu desticky nanese pryskyfice (pryskyfice A a
referenéni pryskytice), nadeZ se aZz do 5 dnd po nane$eni

sleduje vyvoj tvrdosti podle Koniga.
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Vysledky
Tabulka 3
Hmotn.% PA 1.den 1.den '5.den 5.den
v roztoku bez s podkla- Dbez s podkla-
vztazZeno  podklado- dovym n&- podklado- dovym na-
na smés vého na- t&rem vého na-  té&rem
POS+PA téru téru

Tvrdost podle Koniga
2 3 35,0 25,2 37,0 33,6
3% 39,2 31,4 45,6 33,9
referecni ,
vzorek 48,2 58,5 48,5 59,4
Analyza:

Tvrdost podle Kéniga referenéni pryskyfice je vySsSi nez
tvrdost podle Koéniga pryskyfice A. Nicmén& jeji ‘hodnota
zstavad nezménéna Vv pfﬁbéhu doby sledovani péti dnd pfi
tvrdost podle
Pokud

" pryskytrici A, sniZuje promotor adheze tvrdost podle Koniga.

okolni teploté. Promotor adheze zlep3uje

Kéniga v pripadé referenéni pryskyfice. jde o
Tvrdost podle Kéniga pryskyfice A se zvySuje po 5 dnech pEi

okolni teplote.

priklad 3
Kontrola antiadheze pryskyfice UV
- Podstata testu: Standardni test ASTM F 607-84

Antiadhezni test se provadi za pouziti tensometru. . Na
které bylo

se nanese pomoci meyerovy 1listy

kazdou stranu té&snéni soft (kartonové tésnénil),

predbéZné impregnovano,

film pryskyfice POS s malou tloustkou. Tento pryskytiény

film olejovitého vzhledu se potom =zesituje prichodem



44 ' .:.0 LA L 2] [ 2] o

UV-stolici, pfiéemé rychlost' posunu péasu .UV-stolice je
nastavena na 2,8 m/min, aby se éajistilo tplné zesiténi
prysky¥ice. V pripadé& referenc¢ni pryskyfice. se tésnéni po
naneseni filmu pomoci Meyerovy lidty ulozi do su8érny,
jejiZz teplota Je nastavena na teplotu 150 °C, a zde se

ponecha po dobu asi 5 az 10 minut.

Po nalakovani té&snéni se z tésnéni vyseknou pomoci duté
raznice dva kruhové vzorky (o priméru 50 mm) majici formu
kotouce, ktery je na obou stranach opatfen antiadheznim
lakem. Kazdy vzorek se uloZi mezi suporty z 1litiny GS.
Pomoci 1lisu se vyvine tlak 10 Mpa na kruhové vzorky

nachazejici se mezi suporty lisu, ¢imZ se imituje situace,

kdy je té&snéni sevieno mezi blokem motoru a hlavou valce v
prib&hu jejiho wutaZeni. Uvedeny tlak 10 MPa se vyvine
utaZenim 3roubl uloZenych na koncich lisu pomoci klice s

dynamometrem.

Potom se soustava obsahujici lakované kotoucove vzorky .

vystavi plisobeni teploty 130 ° po dobu 72 hodin.

_Po pobytu vzorkd p¥i teplot& 130 °C po dobu 72 hodin v
uvedené su$arné se lisy vyjmou se suSarny a ponechajl se
p¥i okolni teploté& po dobu jednoho dne za ucelem Jejich
vychladnuti. Lisy se potom demontuji a ziskaji se sevriené
suporty, mezi kterymi jsou uzavieny kruhove vzorky té&snéni.
Tyto suporty se vlo?i do upravenych d&elisti tensometru,
jehoZ ukolem bude m&¥it silu (v Newtonech), kterou je tfeba
vyvinout k tomu, aby se dosidhlo oddéleni obou suporti
uzavirajicich mezi sebou tésnéni (sila odtrhu). Ve
skutednosti, lakovaci prysky¥ice uloZena na tésnéni)mﬁée
potom, co byla vystavena teploté 130 °C a tlaku 10 MPa,
vstoupit do vzajemné silové interakce s materidlem suportd,

coZ jinymi slovy znamena, Ze 1ne k uvedenym suportim.

JestliZe tensometr naméf¥i velikou silu v okamZiku
oddéleni suportll, znamend to, *e lak k suportu p¥ilnul a Ze

antiadheze pryskyfice je slaba.
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N&kdy dochazi k tomu, zZe suporty se v prﬁbéhu demontéze
lisu po jého pobytu v su$arné pfi teploté& 130 °C po dobu 72
hodin oddéli samy od sebe. Takové spontanni oddeleni
predb&?n& nalakovaného tésnéni od materialu suportu e
dl@kazem znameniteée antiadheze'silikonové pryskyfice pouZité
'k nalakovani tésnéhi; V tomto pripad& je pfilnavost tésnéni
zcela zanedbatelna. V tomto pripadé lze tedy pripustit, Ze
sila potfebnd k odd&leni suportd uzavirajicich tésnéni je
nulové a Ze pouZitd pryskyfice mé vyznamnou antiadhezni

schopnost.

Po oddéleni suportd v tensometru Je kaZdy suport
pou?ity pro sevreni té&snéni analyzovéan operatorem za Gcelem
stanoveni procentického podilu pryskyfice ulpélé " na
suportu. Tento  procenticky podil -lze vyjadrit v
procentickém porufeni soudrZnosti té&snéni nebo adheze
t&snéni k suportu (kohezni nebo adhezni typ poruseni
spoje). 100% poruSeni soudrfnosti  té&snéni znamena, Ze
t&snéni natolik p¥ilnulo k suportim, Ze se pfi oddé&lovani
suport® roztrhlo na dvé d&asti, které zistaly 1lpét k
suportlm. Naopak 0% porusSeni soudrznosti odpovidé dokonalé
antiadhezi pryskyfice va&i suportim, pfi které na suportech
po jejich odd&leni v tensometru nezlstavajl Zadné stopy po
pryskyrici. '
Vysledky:

Testovand pryskyfice = pryskyfice UV tybd A s inhibito-
rem Tinuvin (50 ppm) a referenc-
ni pryskyZice,

naneseni pryskyfice: Meyerova lista ¢.3, tloustka nane-

seného povlaku asi 15 aZ 20 um,
zesiténi UV: 1 prichod UV-stolici, rychlost = 10 %(2,8
m/min),
zesiténi: referendni pryskyrice: 10-15 minut pfi 150 °C
' p¥i konstantnim ristn teploty ze 70 °na 150°C.
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- Tabulka 4

$PA v roztoku Sila odtrhu Napéti p¥i lomu Typ poruseni
vztazeno na (N) (MPa) spoje
smé&s POS+PA ’

274,1 0,140 | 50%, adhezivni

3

1% &.
1% ¢.2 562 0,287 . 85%,adhezivni
Promér pro 1 % 418,2 0,213 85-90%, adhez.
2 % &.1 493,1 0,251 80%,adhezivni
2 % &.2 503, 4 0,257 ~ 70%,adhezivni
Primér pro 2 % 498,2 0,254 75%,adhezivni
g &.1 1 563,5 0,287 75%,adhezivni
3% &.2 . 156,9 0,080 65%, adhezivni
Primér pro 3 % 360,2° . 0,184 70%,adhezivni
Ref.vzorek &.1 439,4 0,224 ‘ 95%, adhezivni
Ref.vzorek &.2 . 346,6 0,177 ‘ 98%, adhezivni
Primér pro reftvz. 393,0 0,200 - 97%,adhezivni

- Analyza:

Zz tabulky 4 shrnujici hodnoty ahtiadheznihb testu
pryskyfice UV typu A a referencéni pryskyfice vyplyva, zZe
pryskyfice UV m& pribliZné stejnou antiadhezni schopnost
pfi raznych obsazich fotoinicidtoru (st¥edni hodnota sily
odtrhu mezi 498 a 360 N). Tato antiadheze je srovnatelné s
antiadhezi referencni pryskyrice (stfedni hodnota sily
odtrhu 393 N). Antiadheze referenc¢ni pryskyfice je stejneého
tadu jako antiadheze pryskyfice UV.

Zavér

Pryskyfice UV typu A (pryskyrice s inhibitorem Tinuvin,
fotoiniciator z¥edé&ny v butyllaktatu) mé& stejné mechanicke
vlastnosti Jako referenéni pryskyrice. Vysledky
antiadhezniho testu ukazuji, Ze % poruSeni adheze tésnéni k

suportu ma hodnotu blizkou 100 % pro referendni pryskyfici
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a %e m& hodnotu mezi 70 a 90 % pro pryskyfici UV pfi

ekvivalentni sile odtrhu.

Priklad 4

Vliv pfitomnosti inhibitoru a chemické povahy fedidla

pou¥itého pro fotoiniciator na antiadhezi
4.1 Pryskytrice UV typu A

Podstata testu: Za Gcelem ,zjiétéhi vlivu inhibitoru a
¥edidla na antiadhezi byla série c¢tyf smesi (NRNC, NRAC,
ARNC, ARAC) s obsahem fotoinicidtoroveho roztoku 2 %
podrobena antiadheznimu testu. '
Vysledky: viz tabulka 5.
PryskyZice: | ‘ , _
testovana pryskyficé: pryskytice A (jako v pfikladech
1 a% 3) popsana v I.1. '
referenéni pryskyfice: (jako v pfikladech 1 az 3) po-

psand v ptrikladu 1.

Inhibitor: Tinuvin (jako v ptikladech 1 az 3)

Naneseni: Meyerova lista &.3, tloustka nanesené vrstvy asi
15-20 pm
Zesit&ni ‘UV: 1 prichod UV-stolici, rychlost=10 %(2,8 m/min)
7esiténi: referendéni pryskyfice: 10-15 minut p¥i teploté
| 150 °C pt¥i konstantni ristu teploty z teploty 70
na 150° C. | |
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Tabulka 5
Pryskyfice Sila odtrhu Napéti prfi Typ poruééni
(N) lomu (MPa) spoje
NRNC 2% &.1 493,1 0,251 80%, adhezivni
NRNC 2% &.2 503, 4 0,257 70%,adhezivni
Prom&r NRNC2% 498,2 0,254 75%, adhezivni
NRAC 2% ¢.1 - 89,0 0,045 95%,adhezivni
NRAC 2% &.2 39,1 0,020 95%, adhezivni
Promér NRAC2% 64,0 0,033 95%, adnezivni
ARNC 2% &.1 O blizké 0 100%, adhezivni
ARNC 2% &.2 0 blizké 0 100%, adhezivni
Primér ARNC2% O blizké O 100%,adhezivni
'ARAC 2% ¢&.1 0 blizké 0 100%, adhezivni
ARAC 2% &.2 28,6 0,015 100%, adhezivni
Primér ARACLS 14,3 0,007 100%, adhezivni
Ref.vzorek &.1 372,8 0,190 90%, adhezivni
Ref .vzorek ¢.2 402,2 0,205 90%,adhezivni
Préimér ref.vz. 387,5 90%,adhezivni

~NRNC =pryskyfice UV s 50 ppm inhibitoru a fotoiniciatorem

zfedénym butyllaktatem,

-NRAC =pryskyfice UV s 50 ppm inhibitoru a fotoiniciatorem

ztedeénym isopropylalkoholem (IPA),

-ARNC =pryskyFice UV bez inhibitoru a s fotoiniciatorem

z¥edénym butyllaktatem,

-ARAC =pryskyfice UV bez inhibitoru a s fotoiniciatorem

zfedénym isopropylalkoholem.

Poznamka:

Pokud jde o oba testy s pryskyfici ARNC a druhy test s

pryskyfici NRAC, suporty z litiny G, uzavirajici teésnéni se

jednoduse

oddéli

pri

demontazi

lisu po

jeho pobytu v

sudarné pri teplot& 130 °C. V té&chto pfipadech je tedy sila

odtrhu nulova a napéti p¥i lomu je pfibliZné rovné O.
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Analvyza:

V1iv inhibitoru na antiadhezi  laku je vyznamny.
Pryskyfice UV neobsahujici inhibitor (ARNC, ARAC) maji
hodnotu sily odtrhu prakticky nulovou a neni nékdy nezbytné
podrobovat suporty uzavirajici lakované  tésnéeni
antiadheznimu testu, nebot’ pfi demontazi lisu t&sné&ni
nevykazuje zaddnou adhezi k suportum. Pryskyfice UV ARNC a
ARAC maji ve srovnani s referendni pryskyfici (sila odtrhu

ekvivalentni 387,5 N) leps$i antiadhezni vlastnosti.

Pryskyfice UV bez inhibitoru (ARNC a ARAC) mé& 100%
hodnotu poru3eni adheze spoje (90% hodnota v pfipade
- referendéni pryskytice). Tyto 100% hodnoty poruéeni adheze u
pryskyric UV ARNC a ARAC dokazuji, Ze tyto pfyskyfice‘
neulpivaiji na suportech z lininy G5 a Ze maji znamenité

chovani vad&i tlaku plsobicimu p¥i antiadheznim testu.
4,2-Pryskytice UV typu E

Zopakuje se postup podle pfikladu 4.1, pficemZ se
pouZije pryskyfice E popsand v I.l. Antiadheznimu testu
byla  podrobena smés typu ARAC majici @ obsah roztoku
fotoiniciatoru 1 %.

-Vysledky:

-sila odtrhu (N): O,
-napéti pri lomu (MPa): blizké O,

-typ porudeni spoje: 100%,adhezivni.

Priklad 5

Sledovani dynamické viskozity pryskyfic UV (NRNC, NRAC, .
ARNC, ARAC) s 2% obsahem roztoku fotoinici&atoru

Cilem této studie Jje vyhodnotit dynamické viskozity
kaZzdé pryskytice UV v Casové etapé 3 dnll a sledovat jejich
vyvoj. To se dé&je za Ulelem urdeni hodnoty "pot life" kazdé
z pryskyfic. Ziskané vysledky Jjsou uvedeny v nasledujici
tabulce 6. ‘
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Tabulka 6
Pryskyfice NRNC2% NRAC2% ARNC2% ARAC2%
Dynamickéd viskozita . ,
l.den (Pa.s) , 0,340 0,290 0,305 0,310
Dynamické viskozita o ‘ ' .« zesitovana

3.den (Pa.s) 0,360 0,325 0,330 pryskyrice,
‘ ‘ pevna '

-NRNC =pryskyfice UV s 50 ppm inhibitoru a fotoiniciatorem
z¥edénym butyllaktatem, typ A, 1

-NRAC =pryskyfice UV s 50 ppm inhibitoru a fotoiniciatorem
zredénym isopropylalkoholem (IPA), typ A,

-ARNC =pryskyfice UV bez inhibitoru a s fotoiniciatorem .
zfedénym butyllaktatem, typ A |

-ARAC =prysky¥ice UV bez inhibitoru a s fotoiniciitorem

' z¥edénym isopropylalkoholem, typ A. /
Pou?itym inhibitorem Je stejn& Jako v predchazejicich

pfipadech produkt Tinuvin.

P¥iklad §
Stanoveni rychlosti polymerace prysky¥ic UV

Cilem teto étudie je vyhodnotit rychlost polymerace
kaZzdého typu pryskyfice UV a urdit, pri kterém obsahu
fotoinicidtoru je polymerace nejrychlejsi a to za ucelem
potvrzeni vysledkl, které byly =ziskany v predchazejicich
testech, a stanoveni nejvy33iho stupné& zesité&ni. Rychlost
polymerace se stanovi pomoci pfistroje VNC RAPRA UV (firma
RAPRA Ltd.) | |

Méri se cas, kdy dojde k =zesiténi 95 % pryskyf¥ice
(T95) . Tento Cas bude vynesen do grafd.



6.1. Pryskyfice UV typu A:

Pripojeny obr.l znazornuje krivky T95 = f(obsah roztoku

- fotoinicidtoru 18 %) pro pryskyrici A, pfiéémi se méni

sloZeni zpusobem uvedenym niZe:

-NRNC =prysky¥ice UV s 50 ppm inhibitoru a fotoiniciatorem
z¥edénym butyllaktatem, typ A,

-NRAC =pryskyfice UV s 50 ppm inhibitoru a fotoiniciatorem

‘ z¥edénym isopropylalkoholem (IPA), typ A,

-ARNC =pryskytrice UV bez inhibitoru a s fotoinicidtorem

. éfedénYm butyllaktatem, typ A

~ARAC =pryskyrice UV bez inhibitoru a s fotoiniciatorem
z¥edénym isoprbpylalkoholem, typ A.

6.2. Pryskyfice UV typu &, B, C, D a E (viz I.l1)

Pripojené obr. 2 aZ 5 znazornuji krivky RAPRA TS5 = f
(obsah roztoku fotoiniciatoru 18 %)'pro_pryskyfice A az D
popsané vys3e v I.1. Rozpoudtédlem Jje IPA. Neni pouZit
inhibitor. Pro pryskyfici typu E ¢ini hodnota RAPRA T95 0,8

minuty p¥i obsahu roztoku fotoiniciatoru 1 %.

Priklad 7
Chovani prysky¥ic UV vici olejum
7.1 Pryskyfice UV typu A

Podstata testu:

Chovani vu&i olejim umoZnuje ovérit  neskodnost a
stabilitu pryskyfice vaéi olejlm, které se pouziivajli pro
mazani motort =za fyzikdlnich (teplotnich) a mechanickych
podminek, které pt¥ichazi v Gvahu pfri pracovnim rezZimu
motoru. Tento test m& duleZitost vzhledem k tomu, Ze
umoznuje posoudit, zda nedojde degrédaci antiadhezni
silikonové pryskyrice a zda si tato pryskyfice  zcela
zachova své vychozi vlastnosti. Konecnym cilem tohoto testu

je ovérit, Ze pryskyfice m& adekvatni vlastnosti k tomu,
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aby bYla schopna ¢&elit chemické agresi, kferé bude

vystavena v prlbéhu chodu motoru.

Za Ucelem vyhodnoceni chovani vaéi olejim se vzorek
pryskyfice dané hmotnosti vlozi do motorového oleje, kde se
vystavil plsobeni teplbty 150 °C po dobu 72 hodin. Potom se
zkoumajil nasledujici parametry:

- zména hmotnosti vzorku,

- zména pevnosti podle Shora vzorku a

- zména tloustky vzorku.

Po ziskani v3ech experimentalnich Gdajd se urci uGbytek
nebo néartst hmotnosti vzorku, tloudtky vzorku a pevnosti

vzorku, vyjadfeny v procentech.

Procenticky tGdaj blizky 0, a to v pfipadé kaZdého ze
studovanych parametr@ (hmetnost, tloustka nebo tvrdost)
potvrzuje znamenité chovani vaéi olejlm za podminek

simulujicich chod motoru v pravidelném reZimu (150 °C).
Vysledky:

Chovani wvaéi olejim bylo stanoveno pro pryékyfice uv
typu A (viz I.1) bez inhibitoru = AR (0,5 %, 1 %

fotoinicidtoru AC,NC) a s inhibitorem NR (L %, 3 5

fotoiniciétoru) .

-NR: pryskyfice UV s 50 ppm inhibitoru
~AR: prysky¥ice UV bez inhibitoru

-NC: fotoinicia&tor ztredény v butyllaktatu
-AC: fotoinicidtor zF¥edény v IFA.

Fotoiniciator, inhibitor, pryskyfice A a referendni
pryskyrice jsou stejné jako v ptikladech 1 aZ 6.
—Procentické zmé&ny hmotnosti pryskyfic UV NR, AR pfed a po

vystaveni G¢inku clejd p¥i teploté 150 °C
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Tabulka 7
Procentické % hmotnosti % tvrdosti % tloudtky E
udaje (g) podle Shora A (rmm)
NRNC 1 % +6,39 k¥ehkéa ' +2,73
NRNC 3 % +6,55 k¥ehkéa +4,74
" NRAC 1 % +7,71 k¥ehka +2,42
NRAC 3 % +8,65 k¥ehka ‘ +3,11
ARNC 0,5 % +4,87 -4,95 : +3,59
ARNC 1 % +5,20 -2,27 +2,28
ARAC- 0,5 % +5,75 -2,12 +1,48
ARAC 1 % +6,63 -2,13 +2,78
Ref.vzorek +4,90 -4,77 X +1,63
Analyza:

Podle hodnot zmén hmotnosti maji referendni pryskyfice
a prysky¥ice typu A ARNC 0,5 % nejlep8i chovani vaci
olejum. Prysky¥fice A-NR maji méné& dobré chovani vuaci
olejlim, zatimco pryskyfice A-AR majl zlepsSené chovani vici
olejlm. Pryskyfrice A-NR maji sklon ke kfehkosti. Tvrdost
podlé Shora A a tloustka pryskyfic A a referencni .
pryskyfice nejsou pusobenim oleji pfi uvedeném  testu

nikterak vyrazné zmeénény.
7.2. Pryskyfice UV typu E:

Zopakuje se postup podle pfikladu 7.1 za pouzitl
pryskyZice E_popsané v I.l. Testu urdujicimu chovani wvaci
olejlm se podrobi smé&s typu ARAC majici obsah roztoku

=)

fotoiniciatoru 1 %.
Vysledky:

-% hmotnosti M (g): +6,4,

e}

-% tvrdosti podle Shora A: -2,5.
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Priklad 8

Chovani vicéi chladici kapaline
8.1. Pryskyfice UV typu A:
Podstata testu:

Test urdujici chovani waZi chladici kapalingé je
srovnateln§r s vySe uvedenym testem chovani vaci olejdm.
Cilem tohoto testu je ové&fit nedkodnost pryskyfice UV ve
styku s glykolem s chladici kapalinou. Analyza a
experimentalni metodika testu urdujiciho chovani wvuci
chladici kapalin& jsou prakticky analogické s analyzou a

experimentidlni metodikou testu urcujiciho chovani vuci

olejlim s tim rozdilem, %e zesitované pryskyfilné vzorky se

ulo?i do susarny s teplotou nastavenou na 100 °C po dobu 72
hodin ve 100 ml chladici kapaliny. Tento test umoZiuje

imitovat normalni podminky chodu motoru a zjistit, zda za

~ té&chto podminek nedojde k degradaci pryskyfice pusobenim

glykolu.
Vysledky:

Test urcdujici chovani wvuacdci chladici ~kapaline Dbyl
proveden za pouZiti prysky¥fic typu A (viz 1I.1) | Dbez
inhibitoru = AR (0,5 %, 1 % fotoiniciatoru AC,NC) a typu A

s inhibitorem NR (1 &, 3 % fotoiniciatoru) :

~-NR: pryskyfice UV s 50 ppm inhibitoru
-AR: pryskyfrice UV bez inhibitoru

-NC: fotoinicidtor z¥edény v butyllaktatu
-AC: fotoiniciadtor zF¥edény v IPA.

‘Fotoinicigtor, inhibitor, prvskyfice A a referencni

prysky¥ice jsou stejné jako v pfikladech'l’ai 7.
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Tabulka 8

Procenticke % hmotnosti % tvrdosti %;tlouétky E
tdaje (g) podle Shora A (ram)
NRNC 1 % -8,64 k¥ehka -6,81
NRNC 3 % -3,42 k¥ehka -4,78
NRAC 1 % -5,40 k¥ehka -2,39
NRAC 3 % -3,36 k¥ehka ' -3,36
ARNC 0,5 % -1,83 -3, 30 -1,52
ARNC 1 % -2,38 -2,51 - =3,61
ARAC 0,5 % -1,80 -2,85 -2,41
ARAC 1 % -4,74 -6,56 -5, 34
Ref.vzorek -1, 30 | -1,15 ©-0,85
Analvyza:

Ubytek hmotnosti zpusobeny pﬁsobénim chladici kapaliny
je vyraznéjsi u pryskyfic A-NR neZ u pryskyfic A-AR. Je to
v3ak referenédni pryskyfice, kterd se chovd nejlépe pfi
testu urdujicich chovani wvadi chladici kapaling& (3M =
1,30). Prysky¥fice A-AR s 0,5 % fotoiniciédtoru maji
znamenité chovani vadi chladici kapalinég, které Jje
srovnatelné s chovanim referendcni pryskyficé. Pryskytice
A-NR jsou po vystaveni Gc¢inku chladici kapaliny k¥ehké.

Tloustka a tvrdost podle Shora A se ménil jen malo.
8.2. Pryskyrice UV typu E:

Zopakuje se postup podle pfikladu 8.1 za pouziti
prysky¥ice E popsané v I.1. Testu urdujicimu chovéani wvuaci
chladici kapaliné se vystavi smés typu ARAC majici obsah

roztoku fotoinicidtoru 1 %.

Vysledky:

Q

-% hmotnosti M (g): -5,

Q

-% tvrdosti podle Shora A: +8.
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Pfiklad 9

- Stanoveni stupné zesiténi pomoci miry extrahovatelnosti
(Ext) '

Podstata testu:

Cilem testu je Vyhodnotit ©vliv  rozpoustédla na
chemickou stfukturu zesitované silikonové  pryskyfice.
Valcovity vzorek pryskyfice se uloZi na dobu 72 hodin do
rozpoustédla, p¥icemZ jesté pred timto uloZenim se uvedeny

vzorek zvazi.

Mira extrahovatelnosti odpovidé procentickému podilu
hmotnosti pryskyfice = extrahovanému rozpoudtédlem
(methylcyklohexan). V pfripadé, Ze je mira extrahovatelnosti
vysoka, potom je vysoké i hmotnost pryskaice extrahovana
rozpoustédlem. Tato extrahovand hmotnost pryskytrice je
pfrimo Umérnd& stupni zesiténi, nebot’ ¢im vyssi Je mira
extrahovatelnosti, tim hor$i je stupen zesiténi analyzované
pryskyfice. Ve skutednosti vysokd mira extrahovatelnosti
znamena, Ze rozpousStédlo snadnéji fatakﬁje' a rozklada
pryskyfici. Zase naopak, nizkd mira extrahovatelnosti
odpovidd znamenitému stupni zesiténi.

V dale zaFazené tabulce Jsou pouZity nésledujici
zkratky: o

- wvychozi M: hmotnost pryskyfice po zesiténi,

- zbobtnald M: hmotnost pryskyfice, kterad absorbovala

rozpousteédlo (72 hodin v methylcyklohe-
Xanu) , ’ |
- extrahovana M: hmotnost pryskyfice extrahovana roz-
poustédlem (vychozi M - konec¢na M),

- - konec¢na M: vychozi hmotnost minus extrahovana
‘hmotnost rozpoustédlem (po uloZeni zbobt-
nalé pryskyrice do su3arny s teplotou
70 °C na dobu 24 hodin).

Mira extrahovatelnosti:

Ext %$=(vychozi M - konec¢n& M) .100/vychozi M
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Pryskyfice A (viz I.1), referendni pryskyfice, inhibitor (u
NR - S0 ppm, bez u AC) a fotoinicidtor jsou stejné jako v
pfikladech 1 az 8.

Vysledky:
Pracovni podminky jsou Stejhi jakoyv prikladu 8.

Tabulka 9

o\°

Vychozi Zbobtna-Extraho-Konecna
M l1a M vana M hmotn.M

G $Ext  Mc

NRNC1% 2,9110 4,4320 0,1460 2,7650 52,25 5,02 495,29
NRNC3% 2,8125 4,4735 0,1005 2,7120 59,06 3,57 728,13
NRAC1% 2,5855 3,9345 0,0995 2,4860 52,17 3,85 454,87
NRAC3% 2,8650 4,9560 0,2375 2,6275 72,98 8,29 788,58
ARNCO

0,5 % 3,01L15 4,1060 0,0955 2,9160 36,34 3,17 263,83
ARNC1% 2,6150 3,6925 0,1100 2,5055 41,20 4,19 316,62

0,5 % 2,8315 3,9870 0,1580 '2,6735 40,81 5,58 312,08
ARAC1% 2,6935 4,1585 0,1190 2,5745 54,39 4,42 485,89
Ref.vz.2,7440 3,9080 0,1160 2,6280 42,42 4,23 330,66

-Mc: st¥edni &iselnéd hmotnost mezifetézconch spojeni,
-%G: mira zbobtnéni,

-%Ext: mira extrahovatelnosti,

-NC: butyllaktétové rozpoustedlo,

‘—AC: rozpoustédlo IPA.

Analvyza:

Pryskyfice A-AR (ARNC 0,5 %, ARNC 1 % a ARAC 0,5 %,
ARAC 1 %) si po ponorfeni do methylcyklohexanu na dobu 72
hodin zachovavaji své schépnosti‘ a znamenitée
fyzikalné&-chemické vlastnosti, které Jjim umoZriujl odolat
plisobeni rozbbuétédla. Tyto pryskyfice maji nizkou miru

extrahovatelnosti.
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PATENTOVE NAROKY

1. PouZiti za Gcelem realizace impregnace nebo impregnaci
nebo antiadhezniho povlaku nebo ponakﬁ, provedenych na
rozmezl bloku motoru a hlavy valce a aplikovanych na plodnéa
tésnéni, zejména tésnéni hlavy valce, kompozic na bazi
alespon Jjednoho polyorganosiloxanu zesitiovatelného
kationtovym mechanismem a G&inného katalytického mno¥stvi
alespon jedné iniciatorové soli (PA), pricemZ toto pouZiti
je vyznacené tim, Ze

i) inicidtorova sal (PI) Je tvofena alespoil jednim
oniumboratem prvku ze skupiny 15 aZ 17 Periodického systému
prvkd (Chem. and Eng. News, sv.63, ¢.5, 26,4.Gnor 1985)
nebo ‘érganokovového komplexu prvku ze skupiny 4 aZ 10
Periodického systému prvkd (stejny odkaz),

0 pticem? kationtova &ast uvedeného boratu je
zvolena z mnoZiny zahrnujici

1) oniové kationty obecného vzorce I
[ (RY),~A-(R}) 1" e (1)
ve kterém:

* A znamen&d prvek zec skupiny 15 az 17, jakym Jje
napriklad I, S, Se, P nebo N, /

¢ R' znamena karbocyklickou nebo heterocyklickou
arylovou skupinu obsahujici 6 a% 20 uhlikovych
atoml, pricemZ heterocyklickd skupina miZe jako
heteroatomy obsahovat dusik nebo siru,

¢ R’ znamena R! nebo linearni nebo rozvétvenou

~alkylovou nebo alkenylovou skupinu obsahujici
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1 aZ 30 uhlikovych atom, pridem? skupiny R! a
R* jsou pfipadné substituovany alkoxy-skupinou
obsahujici 1 aZ 25 uhlikovych atoml, alkylovou
skupinouvobséhujici 1 az 25 uhlikovych atomi,
nitro-skupinou, chlorem, bromem, kyano-skupi-
nou, karboxy-skupinou, esterovou skupinou nebo
merkapto-skupinou, ,

e n znameni celé &islo od 1 do v+l, kde v zna-
mend valenci prvku A, | '
e m znamena celé ¢islo od 0 do v-1, pficemZ

n+m = v+1,

2) oxoisothiochromaniové kationty majici obecny
vzorec II

{m

+

ve kterém R°® znamend pf¥imou nebo rozvétvenou alkylovou

skupinu obsahujici 1-az 20 uhlikovych atomt

3) sulfoniové kationty, ve kterych kationtova gast
obsahuje

- 3.1. alesponi jeden polysulfoniovy = subjekt
obecného vzorce III.1

+ . o .
Ar'—S§—Af —v Ar’--?-—-/\rl (III.1) ‘
f )
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ve kterém ‘

- symboly Ar', které mohou byt stejné nebo odli%né, zna-
menajl kazdy jednovalenéni fenylovou nebo naftylovou
skupinu pripadné substituovanou jednim nebo vice sub-
stituenty zvolenymi z mnozZiny zahrnujici pfimou nebo
rozvétvenou alkylovou skupinu obsahujici 1 a% 12 uhli-
kovych atomd, vyhodné 1 azZ 6 uhlikvach atom, pfrimou
nebo rozvetvenou alkoxy—skupinu_obsahujici 1 az 12
uhlikovych atom, vyhodn& 1 aZ 6 uhlikovych atomid,
atom halogenu, skupinu -OH, skupinu -COOH, -COO-alkyl-
esterovou skupinu, ve které je alkylovym zbytkem pfi-
my nebo rozvétveny zbytek obsahujici 1 az 12 uhliko- -
vych atomd, vyhodné& 1 aZ 6 uhlikovych atoml, a skupi-
nu vzorce -Y'-Ar’, ve kterém symboly Y’ a Ar® maji vyzna-
my uvedené bezprostfedné nize,

- symboly Ar®, které jsou stejné nebo odlidné jeden od
druhého nebo od Ar', znamenaji kazdy jednovalencni fe-
nylovou nebo naftylovou skupinu pripadné substituovanou
jednim nebo vice substituenty zvolenymi z mnozZiny za-
hrnujici p¥imou nebo rozvétvenou alkylovou skupinu
obsahujici 1 aZz 12 uhlikovych atomd, vyhodné 1 aZ 6
uhlikovych atoml, p¥imou nebo rozvétvenou alkoxy-sku-
pinu obsahujici 1 aZ 12 uhlikovych atom, vyhodné 1
az 6 uhlikovych atomd, atom halogenu,
skupinu -OH, skupinu -COOH nebo -COO-alkyleésterovou
skupinu, ve které je alkylova ¢ast tvorena pfimym ne-
bo rozvétvenym zbytkém obsahujicim 1 aZ 12 uhlikovych
atom, vyhodné 1 aZ 6 uhlikovych atomi,

- symboly Ar’, které jsou stejné nebo odlidné, znamenaji
kaZdy jednovalen&ni fenylovou nebo naftylovou skupinu
pfipadné substituovanou
jednim nebo vice substituenty zvolenymi z mnoZiny za-
hrnujici p¥imou nebo rozvétvenou alkylovou skupinu
obsahujici 1 aZ 12 uhlikovych atoml, vyhodné 1 aZ 6
uhlikovych atoml, pfimou nebo rozvétvenou alkoxy-sku-

pinu obsahujici 1 aZz 12 uhlikovych atomi, thodné:l
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az 6 uhlikonéh atomd, atom hélogenu,

skupinu -OH, skupinu -COOH nebo ~CO00-alkylesterovou
skupinu, ve které je alkylova cast tvofena pfimym ne-
bo rozvé&tvenym zbytkem obsahujicim 1 aZz 12 uhlikovych

atom, vyhodné 1 aZ 6 uhlikovych atom,

t znamend celé ¢islo od 0 do 1,
zachovani dodatedénych podminek, podle kterych:

kdyZz t = 0, potom symbol Y znamené‘monovalenéni sku-

pinu Y' znamenajici skupinu vzoprce

ve kterém maji symboly Ar' a Ar® vySe uvedené vyznamy,

kdyz t = 1:

* jednak potom symbol Y znamend dvouvalenéni sku-

pinu majici nasledujici vyznamy Y* aZ Y*:

e Y?: skupina vzorce

— ——

Ar

ve kterém symbol Ar® mad vyde uvedené vyznamy,
e Y’: jednoduchad valen&ni vazba,
. Y*: dvouvalen&ni zbytek zvoleny z mnoZiny za-

hrnuijici

primy nebo rozvétveny alkylenovy zbytek
obsahujici 1 a% 12 uhlikovych atoml, vy-
hodné& 1 aZ 6 uhlikovych atomd a zbytek

vzorce -S1i(CH,) ,0-,
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* a jednak, a to pouze‘vﬁpfipadé, kdy symbol Y
znamenad Y’ nebo Y*, maji Ar' a Arz(terMinélni)
kromé& vySe uvedenych vyznam@ moZnost byt vza-
jemné spojeny zbytkem Y tvofenym Y ' znamenaji- .
cim jednoduchou valenéni vazbu nebo Yfz zname-
najicim dvouvalenéni zbytek zvoleny ze zbytkl
uvedenych ve spojitosti s definici Y*, ktery je
vliofen mezi dva protilehlé uhlikové atomy na-
chazejici se na kaZdém aromatickém kruhu v po-
loze ortho vzhledem k.atomu uhliku, ktery je
p¥imo véazéan ke kationtu S, |

- 3.2. nebo/a alespoﬁ‘jeden monésulfoniovy
subjekt
majici.jediné kationtové centrum S' na mol ka- -
tiontu a obsahujici ve v&t3in& pripadi subjekt
obecného vzorce

AH——f—AH (1.2
Ar’

ve kterém Ar' a Ar’ maji . vyznamy uvedené vyse v
souvislosti se- vzorcem III.1, vcetné moZnosti pfimého
vzédjemného spojeni pouze jedné ze skupin, Ar' ke skupin& Ar?
zpusobem, ktery byl definovan vyse v souvislosti s definici
~dodatecnych podminek -vstupujici v platnost v ptipadeé, Ze

t=1 ve vzorci IT zahrnujicim zbytek Y,

4) organokovové kationty obecného vzorce IV
(L'L2LM) g o (1V)

ve kterém 7

e M znamena kov ze skupiny 4 aZ 10 Periodického
systému prvku, zejména Zelezo, mangan, chrom
nebo kobalt. o

e L' znamend ligand pfipojeny ke kovu M ptes
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elektrony mn, pficemz ligand je zvolen z mnoziny
zahrnujici ligandy n’-alkyl, n’-cyklopentadi-
enyl a n'-cykloheptatrienyl, a n'~aromatické
slouceniny zvolené z mnoZiny zahrnujici p¥ipad-
n& substituované n°-benzenové ligahdy’a slouce-
niny majici 2 aZ 4 kondenzované kruhy, ptricemi
kazdy z téchto kruh&'je schopen prispivat do
valenéni vrstvy kovu M 3 aZz 8 elektrony =,

e 17 znamenad ligand ptipojeny ke kovu M pfes
elektrony n, pficemZ kazdy ligand je zvolen z
mnoziny zahrnujici n—cykloheptatrienylové li-
gandy a n’-aromatické sloudeniny zvolené z mno-

Ziny zahrnujici p¥ipadné& substituované n’-ben-

- zenoveée ligandy a slouceniny majici 2 az 4 kon-

denzovane kruhy, pficemiz kazdy z téchto kruht
je schopen pfispivat do valenéni vrstvy kovu

M 6 nebo 7 elektrony =,

e I° znamena 0 a% 3 Stejné'nébo odlisné ligandy
pfipojené ke kovu M pfes elektrony ¢, ptridem?Z
ligand nebo ligandy jsou zvoleny z mnozZiny
zahrnujici CO a NO, a celkovy elektronovy naboij
q komplexu, ke kterému p¥ispivaji L', I? a L’ a

iontovy néboj kovu M, je pozitivni a roven 1

" nebo 2,

1

rec

a

aniontova c¢ast uvedeného boratu ma obecny vzo-

[ BXaRbJ B 14

ve kterém

- a

ab znamenajl cela c¢isla od 0 do 3 pro a a od

1l do 4 pro b, pficemZ atb = 4,

- symboly X znamenaji:

* atom halogenu, kdy a = 0 aZ 3,

* funkéni skupinu OH, kdy a = 0 aZ 2,
- symboly R jsou stejné nebo odli3dné a znamenaiji
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= fenylovou Skupinu substituovanou alespon jednou
elextrofilni (elektroatraktivni) skupinou, Jakou
je naptiklad OCF,, CF,, NO, nebo CN, nebo/a alespon
dvéma atomy halogena, coZ '

plati v pripadé, Ze kationtovou c¢asti je onium
prvku ze skupiny 15 aZ 17 Periodického systému
prvkad, ' . '

= fenylovou skupinu substituovanou alespon jed-
nim elektrofilnim (elektroatraktivnim) prvkem
nebo skupinou, zejména atomem halogenu (zejména
fluoru), CF,, OCF,, NO, nebo CN, coZ plati v p¥i-
padé, %e kationtovou &asti je organokovovy kom-
plex prvku ze skupiny 4 az 10 Periodického systé-
mu prvkid, '

= arylovou skupinu obsahujici alespon dve aroma-
ticka jadra, jako napfiklad bifenylovou nebo naf-
tylovou skupinu, ktera je pripadné substituovana
alespont jednim elektrofilnim (elektroatraktivnim)
prvkem nebo skupinou, zejména atomem halogenu,
OCF,, CF,, NO, nebo CN, coZ plati v.pfipadeé jakéko-

liv kationtové casti,

37 37
(21) POS obsahuje alesponl Jeden monomer nebo/a oligomer
nebo/a polYmer zvoleny z mnoziny zahrnujici: v

- sloucdeniny obsahujici alesponl jednu (organo) funkc&-

- ni mastkovou skupinu zesitovatelnou kationtovym
mechanismem (G,) heterocyklicke povahy majicl jeden
nebo vice elektron-donorovych atom, jakymi jsou
o, s, Nap, |
nebo/a

- slouceniny obsahujici alesporl jednu ethylenicky
| nenasycenou skupinu G., kterd je substituovéana
alespon jednim elektron-donorovym atomem, ktery
zvy3uje bazicitu systému T,
(31) skupiny G, Jjsou pfitomné v mnozstvi (vyjadfeném v

ekvivalentech na kilogram POS) alespoﬁ rovném 0,01.
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2. PouZiti podle naroku 1, vy z n ac en é t i m, Ze

| pouZity POS ma skupiny G epoxidového nebo/a

pf
vinyletherového typu a Jje 2zvolen z polyorganosiloxani,

které jsou

- bud linedrni nebo v podstaté® linearni a tvofené
jednotkami vzorce V, ukoncenymi jednotkami vzorce VI,

— nebo cyklické a tvorené jednotkami vzorce V:

R R
l |
—(——?i—O‘—)— %) Z—ISi—O- V)
]
z R

ptridemZ v uvedenych vzorcich

* symboly R' jsou stejné nebo odlisné a znamenaji

- bud pfimou nebo rozvétvenou alkylovou skupinu
obsahujici 1 aZ 6 uhlikovych atomi, ktera Jje
pripadné substituovéna vyhodné jednim nebo
vice halogeny,

- nebo pfipadné substituovanou cykléalkylovou
skupinu obsahujici 5 aZ 8 uhlikovych atomg,

- nebo arylovou nekc aralkylovou skupinu, p¥i-
padné substituovanou atomy halogend nebo/a
alkoxy-skupinami,

. sympboly Z jsou stejné nebo odli&né a znamenaiji:

-  bud skupinu R},

- nebo skupinu G, odpovidajici epoxidovému nebo
vinyletherovému zbytku p¥ipojenému ke kfemiku

" pfes dvouvalendni skupinu obsahujici 2 az 20
uhlikovych atomd a p¥ipadn& heteroatom,
pric¢emz alespon jeden ze symboll Z odpovida skupiné G, .

3. PouZiti podle naroku 1 nebec .2, vyznacdcené
t 1 m, POS m& viskozitu m (vyjad¥enou v mPa.s pfi 25 °C)
mezi 200 a 3000.
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4. Pouziti podle naroku 1 nebo 2, vy znadcene
t i m, Ze POS ma viskozitu m (vyjadfenou v mPa.s pfi 25 °C)

mezi hodnotou vys$si neZ 3000 a 10000.

5. PouZiti podle nékterého z nérokl 1 az 4, vy z n a-
c e n é t i m, Ze (foto)iniciadtor PA obsahuje boratovou

aniontovou &ast zvolenou z mnoZinv zahrnujici:

[B (CgFs5)a) [B(CeH4CF3)4) [B(CeH3(CF3)2)4) .
((CeFs)32BF2] [C6FsBF3) (B (CgH3F2)4), [B(CgF4OCF3)4]

a jejich smési.

6. Pou?iti podle nékterého z narokd 1 a%¥ 5, vy z n a-
¢ en é t 1 m, Ze kationtova &ast (foto)iniciatoru PA je
oniového typu, pZidemZ Je ‘zvolena z mno%iny zahrnujici

nadsledujici casti:

(opit [CgH}7-0O-0-1-0)F [(®-CH3)2 11+

[C12 Hys-@-1-®]"  [(CgHy7-0-O) 11" [(CgH[7-0-0- 1-0)*
(®)3 ST ((®)-5--0-CgHy7]* ((CH3-@-I-&-CH(CH3),]*

[®-8-0-S{®pJt  [(C1aHys-On ITF [(CH;3-0-1-0-0C;H5]*

7. PouZiti podle nékterého z narokd 1 az 5, vy z n a-

¢ e n é t 1 m, kationtovou ¢&asti fotoiniciatoru PA je

organokovovy kationt zvoleny z mnoZiny zahrnujici:
ﬁf—cyklopentadienyl)(ns-toluen)Feﬂ
"(n’-cyklopentadienyl) (n°-1-methylnaftalene)Fe’,
(n°-cyklopentadienyl) (n°-kumen)Fe’,
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bis (n°-mesitylen)Fe’,
bis (n°-benzen)Cr*.

8. PouZiti podle nékterého z nérokda 1 az 7, vy z n a-

¢ en é

t i m, %Ze fotoiniciadtorem PA je oniumborat nebo/a

borat organokovovych kationt® zvoleny z mnoZiny zahrnujici

(@) I+ (B(CeF 5)a)”
{Cy2H25-0-1-0)* [B(C6F )4l
[(CgH}7)-0-0-1-8 " [B(CgF5)4)
((©)28-0-0-CgH | 7)" [B(CeH4CF3)4)
[(®)3 ST*[B(C4F4OCF3)4)

((CgH7)-0-0-1-a] " [B(CgF 534}
{(CgH17-0-0pl* B(C¢Fs)a)
{(®)3S)* [B(C6F5)4)
[(C12H25-ORII™(B (CeF 5)a)
{(®-CH3) 1" [B(CgF 5)4)

[(®-CH3)2 I]*[B(CgF4OCF3)4)

(n’-cyklopentadienyl) (n°-toluen)Fe' B(C,F,),]
(n’-~cyklopentadienyl) (n*-~lmethylnaftalen)Fe'l B(CF] ",
(n’-cyklopentadienyl) (n°~kumen)Fe’ B(C.F.),] -

9. Pouziti podle nékterého z naroklt 1 az 8, vy zna dcden é
t 1 m, Ze fotoilnicdtor PA se pouZije v roztoku v organickém

rozpoustédle zvoleném z mnoziny zahrnujici  rozpoustédla

pusobici jako donory protonu.

10. PouZiti podle nékterého z néroklt 1 aZz 9, vy znacen é
t i m, Ze podkladem pro neseni silikonového povlaku, ziskaneho
zejména

zesiténim kationtovym mechanismem, je plod$né tésnéni,

tésnéni hlavy valce,

- které bylo predbéiné impregnovano alespon jednim
utésnujicim materidlem tvdfen?mvalespoﬁ jednim zesito-
vanym polymerem, |
nebo/a .

- které bylo pfedbé&iné povleCeno alespoil jednou vrstvou

alespon jednoho elastomeru.
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11. Pouziti podle nékterého z ndrokd 1 aZz 10, vy znac¢en é
t 1 m, Ze povlak ziskany zesiténim kationtovym mechanismem Jje

jedno- nebo vicevrstvy a md tloustku mezi 1 a 100 um.

12. Zpisob realizace impregnace . nebo impregnaci nebo/a
antiadhezniho povlaku nebo povlakﬁ v rozmezl blok motoru/hlava
valce tepelnych motord na podkladech tvofenych plo3nymi
t&snénimi, zejména té&snénimi hlavy valce, v y znaé¢en \%

t 1 m, Ze v podstaté zahrnuje:

1) naneseni kompozice definované v n&kterém z narokl 1 az 11
vedenych na pouziti: . |

- bud pfimo na holy povrch plosSného tésnéni, zejména
té&snéni hlavy valce, '

- nebo na plosSné tésnéni, zéjména tésnéni hlavy véalce,
pfedbéZné impregnované alespoifi jednim materidlem po-
skytujicim tésnéni nepropustnost a tvofenym alespon
jednim zesitovanym polymerem,

- nebo na plosné tésnéni, zejména tésnéni hlavy vélce,
ptedbéineé povlelené alespon jednou vrstvou alespoil jed-

noho elastomeru,

- nebo na plo3né tésnénl, zejména tésnéni hlavy vélce,
pfedbéZné impregnované alespon Jjednim materidlem po-
skytujicim tésnéni nepropustnost a tvorenym alespoi
Jjednim zesitovanym polymerem a predbéiZné povlelenym
alesponl jednou Vrstvou'alespoﬁ jednoho elastomeru,

a
2) .zesiténi kompozice plsobenim ultrafialového zafeni nebo/a
pasobenim elektronového svazku nebo/a pisobenim tepelné

energie.

13. Plo3né té&snéni, zejména tésnéni hlavy vdlce, vy z n a -
& e n é t 1 m, Ze je impreguovano nebo/a povledeno matrici

ziskanou zesiténim kationtovym mechanismem v souladu s pouzitim
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definovanym v ndrocich 1 az 11 nebo/a se zplUsobem podle naroku

1.9
14 .

14. Silikonova kompozice zesitovatelnd kationtovym mechanismem,
vyznadcena t 1 m, Ze obsahuje:

- alesponn jeden POS majici skupiny G, definované v nékte-
rém z ndrokd 1 az 3,

- alespofi jeden iniciator, vyhodné fotoiniciator PA
oniumboratového typu definovany v nékterém z ndrokd 1 a
5 az 8,

- alespoh jedno rozpoudté&dlo inicidtoru PA definované v
nadroku 9 a o ,

- alespon Jjednu pfisadu zvolenou z mnoziny zahrnujici
ptisady, které se obecné& pouzivaji p¥i zpracovanich
provadénych za ucelem pcokytnuti nepropustnosti a anti-
adheze v Grovni rozhrani hlava valce/blok motoru a
zejména u plodnych t&snéni, jakymi jsou obzvlasté

tésnéni hlavy valce.

Zastupuje:
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