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(54) Bezeichnung : PLATIN ENTHALTENDE ZUSAMMENSETZUNG

(57) Abstract: The invention relates to a composition, containing elemental platinum and/or at least one compound containing
platinum, in which the platinum has a positive valence, and containing one or more organic compounds comprising carbon atoms,
hydrogen atoms, and at least two oxygen atoms, at least one of the compounds having at least one olefinic unsaturation. The
composition is characterized in that it has a fraction of organic compounds comprising carbon atoms, hydrogen atoms, and at two
oxygen atoms of 50.0 to 99.9 wt% and a fraction of the sum of elemental platinum and compounds containing platinum of 0.1 to
50.0 wt%, in each case with respect to the composition, with the stipulation that the sum of the fractions of organic compounds
comprising carbon atoms, hydrogen atoms, and at least two oxygen atoms, elemental platinum, and compounds containing platinum
is at least 90 wt% with respect to the composition and with the stipulation that the content of olefinic unsaturation is at least 0.1 g
iodine/100 g of the organic compounds comprising carbon atoms, hydrogen atoms, and at least two oxygen atoms, accordingly at
least 0.004 meq/g. The invention further relates to a method for producing said composition and to the use ot said composition.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung enthaltend elementares Platin und/oder mindestens
eine platinhaltige Verbindung, bei der das Platin eine positive Wertigkeit autfweist, und eine oder mehrere, organische,
Kohlenstoftatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome aufweisende Verbindungen, wobei mindestens eine der
Verbindungen mindestens eine olefinische Unséttigung aufweist, welche dadurch gekennzeichnet ist, dass die Zusammensetzung
einen Anteil an organischen, Kohlenstotfatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome aufweisenden
Verbindungen von 50,0 bis 99,9 Gew.-% und einen Anteil an der Summe aus elementarem Platin und platinhaltigen Verbindungen
von 0,1 bis 50,0 Gew.-% jeweils bezogen aut die Zusammensetzung aufeist, mit der Maligabe, dass die Summe der Anteile an
organischen, Kohlenstotfatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome aufweisenden Verbindungen, elementarem
Platin und platinhaltigen Verbindungen mindestens 90 Gew.-% bezogen auf die Zusammensetzung betrdgt und der Massgabe, dass
der Gehalt an olefinischer Unséttigung mindestens 0,1 g Jod/ 100 g der organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstotfatome und
mindestens zwei Sauerstoftatome aufweisenden Verbindungen, entsprechend mindestens 0,004 meq/ g betréigt, ein Verfahren zur
Herstellung dieser Zusammensetzung sowie deren Verwendung.
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Platin enthaltende Zusammensetzung

Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung enthaltend elementares Platin und/oder
mindestens eine platinhaltige Verbindung, bei der das Platin eine positive Wertigkeit aufweist,
und eine oder mehrere, organische, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei
Sauerstoffatome aufweisende Verbindungen, wobei mindestens eine der Verbindungen
mindestens eine olefinische Unsattigung aufweist, welche dadurch gekennzeichnet ist, dass die
Zusammensetzung einen Anteil an organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und
mindestens zwei Sauerstoffatome aufweisenden Verbindungen von 50,0 bis 99,9 Gew.-% und
einen Anteil an der Summe aus elementarem Platin und platinhaltigen Verbindungen von 0,1 bis
50,0 Gew.-% jeweils bezogen auf die Zusammensetzung aufweist, mit der Mal3gabe, dass die
Summe der Anteile an organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei
Sauerstoffatome aufweisenden Verbindungen, elementarem Platin und platinhaltigen
Verbindungen mindestens 90 Gew.-% bezogen auf die Zusammensetzung betragt und der
Massgabe, dass der Gehalt an olefinischer Unsattigung mindestens 0,1 g Jod/ 100 g der
organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome
aufweisenden Verbindungen, entsprechend mindestens 0,004 meq/ g betragt, ein Verfahren zur
Herstellung dieser Zusammensetzung sowie deren Verwendung.

SiC-verknlpfte, organomodifizierte Siloxane, speziell Polyethersiloxane, stellen mit ihrem weit
einstellbaren Tensidverhalten eine industriell sehr wichtige Stoffklasse dar. Der etablierte Weg
zur Herstellung dieser Substanzen liegt in der Platinmetall-katalysierten Anlagerung SiH-
Gruppen tragender Siloxane und Silane an olefinisch funktionalisierte Verbindungen, wie z.B. an
Allylpolyether.

Die Verwendung von Platinkatalysatoren fur die Anlagerung von Silanen oder Siloxanen mit SiH-
Gruppen an Verbindungen mit einer oder mehreren olefinischen Doppelbindungen ist bekannt
(Hydrosilylierung) und z.B. in dem Buch "Chemie und Technologie der Silicone", Verlag Chemie,
1960, Seite 43, und in der Patentliteratur, z.B. in der DE-A-26 46 726, der EP-A-0 075 703 und
der US-A-3 775 452, beschrieben. In der heutigen betrieblichen Praxis haben sich Gberwiegend
Hexachloroplatinsaure und cis-Diamminoplatin(ll)chlorid durchgesetzt.

In jingerer Zeit haufig eingesetzte Platin-Katalysatoren sind solche vom Karstedt-Typ
(US 3814 730). Diese neigen bei der Herstellung organomodifizierter Siloxane, insbesondere
der Allylpolyethersiloxane, zu Desaktivie- und Abschalfphdnomenen, so dass sich oft die
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Notwendigkeit zur Nachkatalyse und/oder auch der drastischen Temperaturanhebung in der
Anlagerungsreaktion ergibt.

In der WO-A-98/00463 sind definierte feste Verbindungen mit hohen Zersetzungstemperaturen
(144,3 °C und 138,4 °C) beschrieben, die, ausgehend vom Karstedt-Katalysator, durch Zugabe
ausgewahlter elektronenarmer Olefine ein aktives und zugleich stabiles Katalysatorsystem fiir die
homogene Hydrosilylierung sein sollen. Die erhdhte Aktivitat wird auf die Einflihrung starker -
Saure-Liganden, wie insbesondere Methylnaphthochinon bzw.
Tetraethyltetracarboxylatoethylen, zuriickgefiihrt. In  den angegebenen Beispielen wird
Triethylsilan an Vinyltrimethylsilan angelagert, wobei die Olefinkomponente mit 100 %
Uberschuss zum Einsatz kommt. Trotz dieses hohen Uberschusses und unter Beriicksichtigung,
dass die Vinylgruppe im Gegensatz zur Allylgruppe nicht isomerisierungsaktiv ist, schaltet hier
die Katalyse unter Desaktivierung bei 50 °C nach 2 Stunden ab, wobei der SiH-Umsatz nur 68 %
erreicht. Bei 73 °C zersetzt sich dieses Katalysatorsystem sofort und fiihrt nur zu 18 % SiH-
Umsatz (P Steffanut et al., Chem. Eur. J. 1998, 4, No. 10, Seite 2014).

In EP 1 520 870 wird ein Katalysator beschrieben, der etliche der genannten Probleme
Uberwindet. Der  Katalysator wird dadurch  hergestell, dass Platin(©-
Komplexkatalysatoribsungen, insbesondere solche auf Basis kommerziell erhaltlicher Karstedt-
Komplexe, mit wirksamen Mengen aktivierender C,¢-Olefinen versetzt werden, bevor diese zur
Hydrosilylierungsmatrix gegeben werden und dann die Hydrosilylierung bei moderaten
Temperaturen vorzugsweise zwischen ca. 20 °C bis ca. 150 °C durchfiihrt.

Bei der Verwendung von Platinkatalysatoren oder deren Herstellung kommen jedoch haufig
pulverférmige, platinhaltige Substanzen zum Einsatz. Die Handhabung solcher pulverférmiger
Substanzen, die oft auch toxisch sind, ist wegen der Staubbelastung sowie der schwierigen und
wegen Staubverlusten ungenauen Dosage problematisch.

Abhangig von der Partikelgrofenverteilung der pulverférmigen platinhaltigen Substanzen
hoherer Wertigkeit stellt sich zudem bei der Durchfuhrung von SiC-Verknlpfungsreaktionen
insbesondere in Siliconpolyethersystemen das Problem einer zu hohen Platinkonzentration an
der Katalysatoreintragstelle des Hydrosilylierreaktors (lokale Uberkonzentration), die Ursache
unerwiinschter Platinabscheidung und von Gelbildungen ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war deshalb die Bereitstellung eines Platinkatalysators oder
eines Platinkatalysatorsystems der bzw. das eines oder mehrere der oben genannten Probleme
Uberwindet.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die in den Anspriichen sowie der folgenden
Beschreibung naher beschriebenen Zusammensetzungen diese Aufgabe I5sen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind deshalb Zusammensetzungen enthaltend
elementares Platin und/oder mindestens eine platinhaltige Verbindung, bei der das Platin eine
positive Wertigkeit aufweist, und eine oder mehrere, organische, Kohlenstoffatome,
Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome aufweisende Verbindungen
(nachfolgend OHC-Verbindungen genannt), wobei mindestens eine der Verbindungen
mindestens eine olefinische Unsattigung aufweist, welche dadurch gekennzeichnet sind, dass
die Zusammensetzungen einen Anteil an organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome
und mindestens zwei Sauerstoffatome aufweisenden Verbindungen von 50,0 bis 99,9 Gew.-%
und einen Anteil an der Summe aus elementarem Platin und platinhaltigen Verbindungen von
0,1 bis 50,0 Gew.-% jeweils bezogen auf die Zusammensetzung aufweisen, mit der Mal3gabe,
dass die Summe der Anteile an organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und
mindestens zwei Sauerstoffatome aufweisenden Verbindungen, elementarem Platin und
platinhaltigen Verbindungen mindestens 90 Gew.-% bezogen auf die Zusammensetzung betragt
und der Massgabe, dass der Gehalt an olefinischer Unsattigung mindestens 0,1 g Jod/ 100 g der
organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome
aufweisenden Verbindungen, entsprechend mindestens 0,004 meqg/ g betragt.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemalien Zusammensetzung, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass eine oder
mehrere  organische, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei
Sauerstoffatome aufweisende Verbindungen, wobei mindestens eine der Verbindungen eine
olefinische Unsattigung aufweist, deren Gehalt an olefinischer Unsattigung mindestens 0,1 g
Jod/ 100 g der organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei
Sauerstoffatome aufweisenden Verbindungen, entsprechend mindestens 0,004 meg/ g
betragtin einem Gefall vorgelegt wird, welches mit einem Rihrer, vorzugsweise einer
Dispergierscheibe, ausgestattet ist, und unter Rihren pulverférmiges Platin und/oder eine oder
mehrere pulverfdrmige, platinhaltige Verbindungen zugegeben wirdiwerden, wobei die
eingesetzte Menge an pulverfdrmiges Platin und/oder eine oder mehrere pulverformige,
platinhaltige Verbindungen so gewahlt wird, dass die Zusammensetzung einen Anteil an
organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome
aufweisenden Verbindungen von 50,0 bis 99,9 Gew.-% und einen Anteil an der Summe aus
elementarem Platin und platinhaltigen Verbindungen von 0,1 bis 50,0 Gew.-% jeweils bezogen
auf die Zusammensetzung aufweist.
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Aufderdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung der erfindungsgemalien
Zusammensetzung als Katalysator in einem Verfahren, bei dem H-Si-Gruppen aufweisende
Verbindungen mit Verbindungen, die olefinische Doppelbindungen aufweisen, umgesetzt
werden.

Die erfindungsgemalfien Zusammensetzungen haben den Vorteil, dass mit ihnen eine staubfreie
Lagerung und Zudosage des haufig giftigen und/oder kanzerogenen Katalysators mdglich ist.

Die Zugabe des Katalysators in Form der erfindungsgemalRen Zusammensetzung hat
aulerdem den Vorteil, dass ein genaueres Zudosieren des Katalysators zum Reaktionsgemisch
maodglich ist, da staubformige Anhaftungen an Rohrleitungen oder ahnlichem verhindert werden.

Vorzugsweise werden diese Vorteile erreicht, ohne dass eine Verminderung der Aktivitat des
Katalysators feststellbar ist.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemalden Zusammensetzung besteht darin, dass die
Zusammensetzung lber einen langeren Zeitraum lagerstabil ist. So konnten erfindungsgemalte
Zusammensetzungen abgedunkelt 3 Monate bei 22°C gelagert werden, ohne dass eine
Abnahme der katalytischen Aktivitét feststellbar war. Der Begriff der Lagerstabilitét wird im
Rahmen dieser Lehre an der fehlenden Tendenz der erfinderischen Zusammensetzungen zur
Platinabscheidung festgemacht und nicht etwa an der Sedimentation von Feststoffpartikeln oder
aber der Kristallisation von Salzen.

Es wurde gefunden, dass zur Erzielung lagerstabiler Zubereitungen, insbesondere bei
Verwendung von Di-p-chloro-bis[chloro(cyclohexen)platin(ll)] (Pt 92), es notwendig ist, dass die
mindestens zwei Sauerstoffatome aufweisende Verbindung (OHC-Verbindung) auch einen
messbaren Gehalt an olefinischer Unsattigung aufweist. Lagert man zum Beispiel 0,55
Gewichts-% Platin enthaltende Di-y-chloro-bis[chloro(cyclohexen)platin(ll)] (Pt 92) -
Zubereitungen in vollkommen gesattigten OHC-Verbindungen wie z.B. in Ethylenglykol oder in
1,2-Dimethoxyethan oder in Butyldiglykol so neigen diese bereits nach 2 bis 3 Tagen
abgedunkelter Lagerung bei 22°C zu braun-schwarzen Platinausscheidungen.

Zubereitungen von Di-u-chloro-bis[chloro(cyclohexen)platin(ll)] (Pt 92) in Allylalkohol gestarteten,
Methyl-veretherten Polyetherolen des mittleren Molekulargewichts von 1400 g/ mol, die in ihrem
Polymergeriist Ethylenoxyd/ Propylenoxyd-Anteile (EOQ/ PO) von 42/ 58 bzw. 12/ 88 aufweisen,
neigen dagegen beim abgedunkelten Stehenlassen bei 22°C ohne Zersetzung zur Kristallisation
des Platinkomplexes, der sich jeweils grob kristalin am Boden des Aufbewahrungsgefalies
absetzt.
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Wahlt man zur Herstellung einer 0,55 Gewichts-% Platin enthaltenden Di-u-chloro-
bis[chloro(cyclohexen)platin(ll)] (Pt 92)-Zubereitung beispielsweise ein Allylalkohol gestartetes,
hydroxyfunktionelles Polyetherol des mittleren Molekulargewichts von 800 g/ mol, das in seinem
Polymergeriist Gewichtsanteile von Ethylenoxyd/ Propylenoxyd- (EOQ/ PO) von 74/ 26 aufweist,
erhalt man ein lagerstabiles Stoffsystem, das nach 12 Wochen abgedunkelter Lagerung bei
22°C weder die Tendenz zur Platinabscheidung noch die Tendenz der zuvor beschriebenen
Kristallisation zeigt.

Je nach verwendeter Platinverbindung kann der Einsatz der erfindungsgemalien
Zusammensetzung zudem eine Steigerung der Aktivitat, sichtbar am frilheren Klarpunkt und
messbar als SiH-Umsatz als Funktion der Zeit verglichen mit herkdmmlichen pulverformigen
Katalysatoren bei Hydrosilylierungsreaktionen bewirken.

Fir die Qualitdt der angestrebten SiC-Verkniipfungsprodukte, insbesondere der
Polyethersiloxane, die z.B. Anwendung als Polyurethanschaumstabilisatoren oder als
Lackadditive finden, ist der Einsatz der erfindungsgemalen Platinverbindungen hoherer
Wertigkeit enthaltenden Zubereitungen von Vorteil, da bei deren Einsatz in Batchprozessen an
der Eingabestelle des Hydrosilylierungsreaktors lokale Uberkonzentrationen von Platin
vermieden werden, die Ursache unerwiinschter Platinabscheidung und von Gelbildungen sind.

Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen, ein Verfahren zu deren Herstellung und die
Verwendung der Zusammensetzung werden nachfolgend beispielhaft beschrieben, ohne dass
die Erfindung auf diese beispielhaften Ausflihrungsformen beschrankt sein soll. Sind
nachfolgend Bereiche, allgemeine Formeln oder Verbindungsklassen angegeben, so sollen
diese nicht nur die entsprechenden Bereiche oder Gruppen von Verbindungen umfassen, die
explizit erwahnt sind, sondern auch alle Teilbereiche und Teilgruppen von Verbindungen, die
durch Herausnahme von einzelnen Werten (Bereichen) oder Verbindungen erhalten werden
kdnnen. Werden im Rahmen der vorliegenden Beschreibung Dokumente zitiert, so soll deren
Inhalt, insbesondere bezliglich der in Bezug genommenen Sachverhalte vollstandig zum
Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung gehdéren. Werden nachfolgend Angaben in
Prozent gemacht, so handelt es sich, wenn nicht anders angegeben um Angaben in Gewichts-
%. Werden nachfolgend Mittelwerte angegeben, so handelt es sich, wenn nicht anders
angegeben um das Zahlenmittel. Werden nachfolgend Stoffeigenschaften, wie z. B. Viskositaten
oder ahnliches angegeben, so handelt es sich, wenn nicht anders angegeben, um die
Stoffeigenschaften bei 25 °C. Werden in der vorliegenden Erfindung chemische (Summen-
JFormeln verwendet, so kénnen die angegebenen Indizes sowohl absolute Zahlen als auch
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Mittelwerte darstellen. Bei polymeren Verbindungen stellen die Indizes vorzugsweise Mittelwerte
dar.

Unter als Pulver vorliegenden Stoffen bzw. unter pulverformigen Stoffen werden solche
Feststoffe verstanden, die als Mischung von Partikeln vorliegen. Vorzugsweise weisen die
pulverformigen Mischungen Partikel mit einer mittleren Partikelgrofie R in den Grenzen 0,01 mm
< R < 0,1 mm auf. Die Anteile von Partikeln mit Durchmessern R = 20 um kénnen dabei zum
Beispiel durch Siebanalyse nach DIN 66165-1 respektive in ihrer Durchfiihrung nach DIN 66165-
2 bestimmt werden. Das gebrauchlichste Verfahren der Siebanalyse ist die Trockensiebung wie
sie zum Beispiel in einer Laborsiebmaschine AS200 tap der Firma Retsch durchgefiihrt werden

kann.

Fir die Bestimmung der KomgroRenverteilung in Pulvem, die Anteile von Partikeln mit
Durchmessern R kleiner als 20 ym und sogar in den Nanometerbereich = 0,01 um hinein
aufweisen, eignet sich zum Beispiel die Laserbeugung, bei der PartikelgréRenverteilungen durch
Messung der Winkelabhangigkeit der Intensitat von gestreutem Licht eines Laserstrahls, der eine
dispergierte Partikelprobe durchdringt, emittelt werden. Aufbauend auf diesem Messprinzip ist
zum Beispiel das Mastersizer 3000-Partikelgrofienmessgerat der Firma Malvemn Instruments
Ltd, England zu nennen, das einen Partikelgréfienbereich von 0,01um bis zu 3500um
abdeckt.

Die erfindungsgemale Zusammensetzung enthaltend elementares Platin und/oder mindestens
eine platinhaltige Verbindung, bei der das Platin eine positive Wertigkeit aufweist, und eine oder
mehrere, organische, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei
Sauerstoffatome aufweisende Verbindungen, wobei mindestens eine der Verbindungen
mindestens eine olefinische Unsattigung aufweist, zeichnet sich dadurch aus, dass die
Zusammensetzung einen Anteil an organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und
mindestens zwei Sauerstoffatome aufweisenden Verbindungen von 50,0 bis 99,9 Gew.-%,
vorzugsweise von 75 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt von 90 bis 99,7 Gew.-% und besonders
bevorzugt von 99,0 bis 99,7 Gew.-% und einen Anteil an der Summe aus elementarem Platin
und platinhaltigen Verbindungen von 0,1 bis 50,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 25 Gew.-%,
bevorzugt von 0,3 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,3 bis 1,0 Gew.-%, jeweils
bezogen auf die Zusammensetzung aufweist, mit der MalRgabe, dass die Summe der Anteile an
organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome
aufweisenden Verbindungen (OHC-Verbindungen), elementarem Platin und platinhaltigen
Verbindungen mindestens 90 Gew.-%, vorzugsweise 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 99
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 100 Gew.-% bezogen auf die Zusammensetzung
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betragt und der Massgabe, dass der Gehalt an odlefinischer Unsattigung mindestens 0,1 g Jod/
100 g der organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei
Sauerstoffatome aufweisenden Verbindungen (OHC-Verbindungen), entsprechend mindestens
0,004 meq/ g betragt.

Als platinhaltige Verbindung mit positiver Wertigkeit ist in der erfindungsgemalien
Zusammensetzung vorzugsweise eine Platin(ll)Verbindung vorhanden. Bevorzugt ist/sind als
platinhaltige  Verbindung/len mit positiver Werligkeit in der erfindungsgemafen
Zusammensetzung cis-(NH3):PtCl, und/oder Di-u-chloro-bis[chloro(cyclohexen)platin(ll)] (Pt 92)
vorhanden. Besonders bevorzugt betragt der Anteil an cis-(NH3)PtCl, mehr als 95 mol-%,
bevorzugt mehr als 99,5 mol-% bezogen auf den Gesamtgehalt an Platin in der
Zusammensetzung.

Bevorzugte erfindungsgemafle Zusammensetzungen sind solche, die weniger als 5 mol-%,
bevorzugt weniger als 0,5 mol-% an elementarem Platin bezogen auf die Gesamtmenge an
Platin aufweisen. Besonders bevorzugt sind solche erfindungsgemallen Zusammensetzungen,
die keine nachweisbaren Mengen an elementarem Platin und/oder Platin(O)(Komplex-
Werbindungen aufweisen.

In der erfindungsgemalien Zusammensetzung sind als OHC-Verbindungen bevorzugt solche
vorhanden, die der Formel (1) geniigen:

A[-O-(CH2-CHR-O-)n~(CH2-CH2-0O-)—(CH2-CH(CH3)-O-)s-Z]a ()

hierin ist

A entweder Wasserstoff oder ein mindestens ein Kohlenstoffatom aufweisender
gesattigter oder ungeséattigter organischer Rest, bevorzugt ein mindestens ein
Kohlenstoffatom aufweisender organischer Rest einer organischen Startverbindung
zur Bereitung der OHC-Verbindung,

R unabhangig voneinander eine geséattigte Alkylgruppe mit 2-18 C-Atomen ist oder ein
aromatischer Rest, respektive bevorzugt eine Ethylgruppe oder ein Phenylrest,

V4 entweder Wasserstoff,

ein linearer oder verzweigter, gesattigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit
1-18 C-Atomen bevorzugt eine Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Vinyl-, Allylgruppe ist,
oder

der Rest einer organischen Saure der Formel —C(=0)-Zg, wobei Ze ein organischer
Rest, bevorzugt ein linearer oder verzweigter, gesattigter oder olefinisch ungesattigter

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 17 C-Atomen, bevorzugt eine Methylgruppe ist, oder
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ein aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 20 C-Atomen, bevorzugt ein
Phenylrest ist, oder
der Rest der Formel —C(=0)O-Zc ist, wobei Zc ein organischer Rest, bevorzugt ein
inearer oder verzweigter, gesattigter oder olefinisch  ungesattigter
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen, bevorzugt eine Methyl-, Ethylgruppe
ist, oder ein aromatischer Kohlenwasserstofirest mit 6 bis 20 C-Atomen, bevorzugt

ein Phenylrest,

m gleich O bis zu 50, bevorzugt 0 bis zu 30, besonders bevorzugt 0 bis zu 20 ist

n gleich 0 bis zu 250, bevorzugt 3 bis zu 220, besonders bevorzugt 5 bis zu 200 ist
0 gleich 0 bis zu 250, bevorzugt 3 bis zu 220, besonders bevorzugt 5 bis zu 200 ist
a gleich 1 bis zu 8, bevorzugt grofer 1 bis zu 6, besonders bevorzugt 1, 2, 3 oder 4.

mit der Maligabe, dass die Summe aus m, n und o gleich oder grof3er als 1 ist und der Gehalt an
olefinischer Unsattigung mindestens 0,1 g Jod/ 100 g OHC-Verbindung entsprechend
mindestens 0,004 meq/ g betragt.

Vorzugsweise werden OHC-Verbindungen verwendet, die ausschliellich Wasserstoffatome,
Sauerstoffatome und Kohlenstoffatome aufweisen.

Als organische, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome
aufweisende Verbindung(en), die eine olefinische Unsattigung aufweisen (ungesattigte OHC-
Verbindung(en), sind in der erfindungsgemalien Zusammensetzung vorzugsweise solche
Verbindungen der Formeil (I) vorhanden sind, bei denen A und/oder Z einen olefinisch
ungesattigten Rest aufweisen.

Bevorzugte ungesattigte OHC-Verbindungen der Formel (I) sind ungeséattigte Polyether, also
Verbindungen der Formel (I) bei denen die Summe aus m, n und o grofRer gleich 3 ist sowie
Allyloxyethanol und Vinylhydroxybutanol. Insbesondere sind als ungesattigte OHC-
Verbindungen in den erfindungsgemallen  Zusammensetzungen  Allyloxyethanol,
Vinylhydroxybutanol und/oder ein Allylalkohol-gestarteter Polyether vorhanden. Die
ungesattigten OHC-Verbindungen kénnen als Gemisch mit gesattigten OHC-Verbindungen, z.
B. als Gemisch mit einem Butanol gestarteten Polyether vorhanden sein.

Die hier wiedergegebenen Indexzahlen und die Wertbereiche der angegebenen Indizes kdnnen
als Mittelwerte (Gewichtsmittel) der mdglichen statistischen Verteilung der tatsachlichen
vorhandenen Strukturen und/oder deren Mischungen verstanden werden. Dies gilt auch fiir als

solche an sich exakt wiedergegebene Strukturformeln, wie beispielsweise fir Formel (1) und (II).
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Die mit m, n und o bezeichneten Einheiten kdnnen wahlweise statistisch gemischt oder auch
blockweise in der Kette enthalten sein. Statistische Verteilungen kénnen blockweise aufgebaut
sein mit einer beliebigen Anzahl an Bldcken und einer beliebigen Sequenz oder einer
randomisierten Verteilung unterliegen, sie kdnnen auch altemierend aufgebaut sein oder auch
Uber die Kette einen Gradienten bilden, insbesondere kdnnen sie auch alle Mischformen bilden,
bei denen gegebenenfalls Gruppen unterschiedlicher Verteilungen aufeinander folgen kénnen.
Spezielle Ausfiihrungen kdnnen dazu fiihren, dass die statistischen Verteilungen durch die
Ausflihrung Beschrankungen erfahren. Fiir alle Bereiche, die nicht von der Beschrankung

betroffen sind, andert sich die statistische Verteilung nicht.

Unter dem Rest A werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Reste von Substanzen
verstanden, die den Anfang der herzustellenden OHC-Verbindung bilden, die durch die
Anlagerung von Alkylenoxiden erhalten wird. Die Startverbindung ist vorzugsweise ausgewahlt
aus der Gruppe der Alkohole, Polyetherole oder Phenole. Bevorzugt wird als Startverbindung
enthaltend die Gruppe A ein ein- oder mehrwertiger Polyetheralkohol und/oder ein- oder
mehrwertiger Alkohol, oder deren beliebige Mischungen verwendet. Fiir den Fall, dass mehrere
Startverbindungen A als Gemisch verwendet wurden, kann der Index a auch einer statistischen

Verteilung unterliegen. Z kann dartiber hinaus auch der Rest einer Startverbindung Z-OH sein.

Als Monomere in der Alkoxylierungsreaktion werden bevorzugt Ethylenoxid, Propylenoxid,
Butylenoxid und/oder Styroloxid eingesetzt sowie beliebige Mischungen dieser Epoxide. Die
unterschiedlichen Monomere kbnnen in reiner Form oder gemischt eingesetzt werden. Auch
kann die Dosierung eines weiteren Epoxides zu einem bereits in der Reaktionsmischung
vorliegenden Epoxides kontinuierlich (ber die Zeit erfolgen, so dass ein zunehmender
Konzentrationsgradient des kontinuierlich zugegebenen Epoxides entsteht. Die entstehenden
Polyoxyalkylene unterliegen damit einer statistischen Verteilung im Endprodukt, wobei
Beschrankungen durch die Dosierung bestimmt werden kdnnen. Im hier genannten Fall der
kontinuierlichen Zugabe eines weiteren Epoxides zu einem bereits in der Reaktionsmischung
vorliegenden Epoxides ist dann Uber die Kettenlénge ein Strukiurgradient zu erwarten. Die

Zusammenhange zwischen Dosierung und Produktstruktur sind dem Fachmann bekannt.

Besonders bevorzugt weisen die OHC-Verbindungen der Formel () eine gewichtsmittlere
Molmasse von 76 bis 10.000 g/mol, bevorzugt von 100 bis 8.000 g/mol und besonders
bevorzugt von 200 bis 6.000 g/mol auf.

Bevorzugt sind in den Verbindungen der Formel (1) die Reste A solche, die aus Verbindungen

der Formel (Il) hervorgegangen sind:
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Al-OH]a (n

wobei a wie oben angedeutet, gewahlt ist aus dem Bereich von 1 bis 8, bevorzugt 1 bis 6,

besonders bevorzugt 1, 2, 3 oder 4.

Bevorzugte Reste A sind solche, die sich aus Verbindungen ableiten, ausgewahlt aus der
Gruppe der ein- oder mehrwertigen monomeren, oligomeren oder polymeren Alkohole, Phenole
ableiten, Kohlenhydrate oder Kohlenhydratderivate, wobei in der Zusammensetzung
Mischungen von Verbindungen der Formel (I) vorliegen kdnnen, die unterschiedliche Reste A

und/oder Z aufweisen.

Als Startverbindung fur die Alkoxylierungsreaktion kdnnen alle Verbindungen der Formel (Il)

A-OH(Il)

verwendet werden. Die Verbindungen der Formel (Il) weisen mindestens eine Hydroxylgruppe
und A = Wasserstoff oder organischen Rest auf (wie oben definiert). Der organische Rest weist
mindestens ein Kohlenstoffatom auf. Unter Startverbindungen werden im Rahmen der
vorliegenden Erfindung Substanzen verstanden, die den Anfang (Start) der herzustellenden
OHC-Verbindung bilden, das durch die Anlagerung von Alkylenoxiden erhalten wird. Die
Startverbindung ist vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der Alkohole, Polyetherole oder
Phenole. Bevorzugt wird als Startverbindung enthaltend die Gruppe A ein ein- oder mehrwertiger
Polyetheralkohol und/oder ein- oder mehrwertiger Alkohol, oder deren beliebige Mischungen

verwendet.

Neben aliphatischen und cycloaliphatischen Verbindungen mit OH-Gruppen eignen sich als
Verbindungen der Formel (Il) auch beliebige Verbindungen mit 1 bis 8 phenolischen OH-
Funktionen. Hierzu gehdren beispielsweise Phenol, Alkyl- und Arylphenole, Bisphenol A und

Novolake.

Besonders bevorzugte Alkohole sind z. B. Allylalkohol, Butanol, 1-Hexenol, Octanol, Dodecanoal,
Stearylalkohol, Vinyloxybutanol, 2-Ethylhexanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Ethylenglykol,
Propylenglykol, Di-, Tri- und Polyethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, Di- und Polypropylenglykol,
1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit oder auf

Naturstoffen basierende, Hydroxylgruppen tragende Verbindungen.
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Im Rahmen dieser Erfindung umfasst der Begriff ungesattigte OHC-Verbindung eine breite
Menge an Verbindungen, sowohl ungeséttigte Polyether, ungesattigte Polyetherole, ungesattigte
Polyetheralkohole, ungesattigte Polyetherester als auch ungesattigte Polyethercarbonate, die
gegebenenfalls synonym zueinander verwendet werden. Dabei ist nicht erforderlich, dass der
Ausdruck ,Poly* damit einhergehen muss, dass es sich um eine Vielzahl von
Etherfunktionalitaten oder Alkoholfunktionalitdten im Molekil oder Polymer handelt. Vielmehr
wird dadurch nur angedeutet, dass zumindest Wiederholungseinheiten einzelner
Monomerbausteine oder aber Zusammensetzungen vorliegen, die eine hdhere Molmasse und
zudem auch noch eine gewisse Polydispersitat aufweisen. Das Wortfragment ,,Poly” umfasst im
Zusammenhang mit dieser Erfindung nicht nur ausschlie3lich Verbindungen mit zumindest 3
Wiederholungseinheiten eines oder mehrerer Monomere im Molekdl, sondem insbesondere
auch solche Zusammensetzungen von Verbindungen, die eine Molekulargewichtsverteilung
aufweisen und dabei ein mittleres Molekulargewicht von mindestens 200 g/mol besitzen. Bei
dieser Definition ist dem Umstand Rechnung getragen, dass es auf dem betrachteten Gebiet der
Technik Ublich ist, solche Verbindungen bereits als Polymere zu bezeichnen, auch wenn sie

nicht einer Polymerdefinition analog OECD- oder REACH-Richtlinien zu genligen scheinen.

Die ungesattigten OHC-Verbindungen sind vorzugsweise Ethylenoxid- und Propylenoxid-
Derivate der genannten ungesattigten Alkohole und umfassen neben den nur von Ethylenoxid
(EO) bzw. nur von Propylenoxid (PO)-abgeleiteten Homopolymer-Strukturen auch alle

zuganglichen EO-/PO-Mischderivate.

Fir die Herstellung von OHC-Verbindungen, insbesondere gesattigten OHC-Verbindungen
werden vorzugsweise niedemmolekulare Polyetherole mit 1 bis 8 Hydroxylgruppen und
gewichtsmittleren Molmassen von 100 bis 5000 g/mol als Startverbindungen verwendet.
Besonders geeignet sind Polypropylenglykole,  Polyethylenglykole,  Poly(ethylen)-co-
(propylen)glykole, Polybutylenglykole, Poly(propylen)-co-(butylen)glykole, Poly(butylen)}-co-
(ethylen)glykole, die mindestens eine OH-Gruppe haben. Unter diesen Polyalkylenglykolen sind
insbesondere solche Verbindungen vorteilhaft, die sich von Butanol, Allylalkohol, 1-Hexenol,

Vinyloxybutanol, Octanol, Decanol, Dodecanol, Butandiol, Hexandiol, Glycerin ableiten.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kann eine Vielzahl an OHC-Verbindungen allein oder
bevorzugt in Abmischung als Dispersionsmittel benutzt werden. Als olefinisch ungesattigte OHC-
Verbindunginsbesondere bevorzugt sind Allylalkohol gestartete Polyetherole, und/ oder Alkyl-
veratherten Allylpolyetherole und deren jeweilige Mischungen mit Propylenoxid enthaltenden
Butylethern.
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Besonders bevorzugt sind die olefinisch ungesattigten OHC-Verbindungen, worin A der a
valente Rest einer organischen Verbindung mit einer Molmasse von 41 bis 5000 g/moal,
insbesondere 41 bis 4000 g/mol ist. Im Falle von polymeren Resten A sind die bevorzugten
Molmassen als gewichtsmittlere Molmassen zu verstehen. Die Molmasse der gesattigten und
olefinisch ungesattigten OHC-Verbindungen kann mittels GPC unter Verwendung eines
Polypropylenglykolstandards, wie er von der Firma PSF in Mainz angeboten wird, bestimmt

werden.

Fur die Wirksamkeit des Katalysators ist nur eine erstaunlich geringe Konzentration an
olefinischer Unsattigung in der als Dispersionsmittel verwendeten OHC-Verbindung bzw. dem
OHC-Verbindungsgemisch erforderlich. In diesem Zusammenhang betragt der Gehalt an
olefinischer Unsattigung mindestens 0,1 g Jod/ 100 g der OHC-Verbindung bzw. des OHC-

Verbindungsgemisches entsprechend mindestens 0,004 meq/ g.

Als ungesattigte OHC-Verbindung zur Zubereitung der erfindungsgemafen Zusammensetzung
eignen sich alle Polyether oder Polyethermischungen, die eine iodometrisch oder altemativ durch
quantitative "TH-NMR-Spektroskopie bestimmbare olefinische Unsattigung von mindestens 0,1 g

Jod/ 100 g Polyether entsprechend mindestens 0,004 megq/ g aufweisen.

Zur Bestimmung des Gehaltes an olefinisch ungeséattigten Polyoxyalkylenverbindungen eignet
sich zum Beispiel die dem Fachmann gelaufige Methode der Jodzahl-Bestimmung nach Hanus,
bekannt als Methode DGF C-V 11 a (63) der Deutschen Gesellschatft fur Fette. Die Jodzahl nach
DGF C-V 11 a (83) gibt die Konzentration an Doppelbindungen in einer definierten

Gewichtsmenge eines Stoffes an.

Dartiber hinaus und insbesondere fiir die Bestimmung der in geringen, aber dennoch
erfindungsrelevant wirksamen Gehalte an aliphatischer ungesattigten Gruppen in den
Polyoxyalkylenverbindungen ist die ASTM Test-Methode D-2849-69 einzusetzen.

Insbesondere geeignet filir die prazise Bestmmung sehr kleiner Gehalte an olefinisch
ungeséttigten Gruppen in Polyoxyalkylenen erweist sich die quantitative "H-NMR-Spektroskopie,
insbesondere, wenn man die zu untersuchende Probe mit einem inneren Standard versieht. Mit
hochaufldsenden NMR-Geraten kénnen die Gehaltsanteile von den in der Probe enthaltenen
olefinisch ungesattigten Gruppen gquantitativ bestimmt werden und auch entsprechend als

Jodzahl-Aquivalent angegeben werden.
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Erfindungsgemalte Verbindungen der Formel (1), die C-C-Doppelbindungen wie Allyl- oder 1-
Hexenylgruppen aufweisen, erdffnen den Zugang zu SiC-verknipften Polyethersiloxan-
Copolymeren unter Addition SiH-Gruppen aufweisender Siloxane an ungesattigte Polyether. Aus
der grof3en Zahl von Schriften, die sich auf solche bekannten Polyether beziehen, seien genannt
EP 1520870, EP 0075703, US 3 775452 und EP 1 031 603.

Geeignete Verfahren bedienen sich z.B. basischer Katalysatoren wie z.B. der Alkalihydroxide
und der Alkalimethylate. Besonders verbreitet und seit vielen Jahren bekannt ist der Einsatz von
KOH. Typischerweise wird ein meist niedermolekularer, dass bedeutet, mit einem
Molekulargewicht von kleiner als 200 g/mol, hydroxy-funktioneller Starter wie Butanol,
Allylalkohol, Propylenglykol oder Glycerin in Gegenwart des alkalischen Katalysators mit einem
Alkylenoxid wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder einem Gemisch verschiedener
Alkylenoxide zu einem Polyoxyalkylenpolyether umgesetzt. Die stark alkalischen
Reaktionsbedingungen bei dieser sogenannten Living-Polymerisation fordern verschiedene

Nebenreaktionen.

Unter der Annahme dass jede allylgestartete Polyetherkette nur eine Doppelbindung enthalt,
lasst sich aus der Jodzahl das durchschnittliche Molgewicht des Polyethers berechnen. Erhoht
sich der Anteil an ungesattigten Nebenprodukten im Polyether, so steigt die Jodzahl ebenfalls.
Insbesondere mit Allylalkohol als Startalkohol bringt die unter alkalischer Katalyse durchgefiihrte

Alkoxylierungsreaktion auch Propenylpolyether hervor.

Es ist erfindungsgemaly auch bevorzugt, durch Doppelmetallcyanid-Katalyse hergestelite
Polyether zu verwenden. Durch Doppelmetallcyanid-Katalyse hergestellte Polyether haben in
der Regel einen besonders niedrigen Gehalt an ungesattigten Endgruppen von kleiner oder
gleich 0,02 Milliaquivalenten pro Gramm OHC-Verbindung (meq/g), bevorzugt kleiner oder gleich
0,015 meg/g, besonders bevorzugt kleiner oder gleich 0,01 meg/g (Bestimmungsmethode
ASTM D2849-69 ), enthalten deutlich weniger Monole und haben in der Regel eine geringe
Polydispersitat von weniger als 1,5. Die Polydispersitat (PD) kann nach einer dem Fachmann an
sich bekannten Methode ermittelt werden, indem durch Gelpermeationschromatographie (GPC)
sowohl das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) wie auch das gewichtsmittlere
Molekulargewicht (Mw) bestimmt werden. Die Polydispersitat ergibt sich als PD = Mw/Mn.
Derartige Polyether werden z. B. in der US-A 5,158,922 und der EP-A 0 654 302 beschrieben.

Unabhangig vom Herstellungsweg sind ungesattigte Polyoxyalkylenverbindungen der Formel (1)
bevorzugt geeignet, die vorzugsweise eine Polydispersitat Mw/Mn von 1,0 bis 1,5 aufweisen,

bevorzugt mit einer Polydispersitat von 1,0 bis 1,3.
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Die Menge an ungesattigten OHC-Verbindungen, zur Herstellung der erfindungsgemafen
(Hydrosilylierungskatalysator) Zusammensetzung, kann innerhalb von breiten Bereichen
variieren. Als ungesattigte OHC-Verbindungen, insbesondere ungesattigte Polyether sind in der
erfindungsgemafien Zusammensetzung vorzugsweise solche vorhanden, die mit Allylalkohol
gestartet sind oder deren Mischungen oder auch Mischungen von ungesattigten Polyethern mit
zum Beispiel Butanol-gestarteten Polyethemn. Vorzugsweise werden Allyloxyethanol,
Vinylhydroxybutanol oder solche Polyether zur Herstellung der erfindungsgemaiien Zubereitung
eingesetzt, die ausgewahlt sind aus den ungesattigten Polyoxyalkylenverbindungen, die Eingang
in die beabsichtigte SiC-Verknlpfungsreaktion nehmen.

Besonders bevorzugt wird die erfindungsgemale Zusammensetzung hergestellt, indem man
den jeweiligen Platinkomplex oder deren Mischung in einer Teilmenge und/oder der
Gesamtmenge von einer und/oder mehreren als Bestandteil der Hydrosilylierungsrezeptur
vorgesehenen, ungesattigten Polyoxyalkylenverbindung(en) unter Einbringung von Rihr- bzw.
Scherenergie dispergiert, bevor man die so erfindungsgemal® hergestelite (Katalysator)-
Zusammensetzung zur Initierung der SiC-Verknlipfungsreaktion in die Reaktionsmatrix eintragt.

Der Anteil an ungesattigten OHC-Verbindungen, insbesondere an ungesattigten Polyethem
betragt in der erfindungsgemalien Zusammensetzung besonders bevorzugt von 75 bis 99,8
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 99,0 bis 99,7 Gew.-% und der Anteil der Summe
aus elementarem Platin und/oder platinhaltigen Verbindungen betragt besonders bevorzugt von
0,2 bis 25 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,3 bis 1 Gew.-% jeweils bezogen auf die
Zusammensetzung.

In der erfindungsgemafen Zusammensetzung sind die Bestandteile vorzugsweise homogen
verteilt. Die Zusammensetzung kann z. B. in Form einer Lésung, Suspension, Dispersion, Paste
oder Salbe vorliegen oder aber aus Gemischen dieser Grenzformen bestehen.

Die erfindungsgemafie Zusammensetzung kann auf unterschiedlichste Weise erhalten werden.
Vorzugsweise wird die erfindungsgemal3e Zusammensetzung durch ein Verfahren zur
Herstellung einer erfindungsgemafen Zusammensetzung erhalten, welches sich dadurch
auszeichnet, dass eine oder mehrere organische, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und
mindestens zwei Sauerstoffatome aufweisende Verbindungen, wobei mindestens eine der
Verbindungen eine olefinische Unsattigung aufweist, und der Gehalt an olefinischer Unsattigung
mindestens 0,1 g Jod/ 100 g organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens
zwei Sauerstoffatome aufweisenden Verbindungen, entsprechend mindestens 0,004 meg/ g

betragtin einem Gefall vorgelegt wird, welches mit einem Rihrer, vorzugsweise einer
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Dispergierscheibe, ausgestattet ist, und unter Rihren pulverférmiges Platin und/oder eine oder
mehrere pulverfdrmige, platinhaltige Verbindungen zugegeben wirdiwerden, wobei die
eingesetzte Menge an pulverfdrmiges Platin und/oder eine oder mehrere pulverformige,
platinhaltige Verbindungen so gewahlt wird, dass die Zusammensetzung einen Anteil an
organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome
aufweisenden Verbindungen von 50,0 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise von 75 bis 99,8 Gew.-%,
bevorzugt von 90 bis 99,7 Gew.-% und besonders bevorzugt von 99,0 bis 99,7 Gew.-% und
einen Anteil an der Summe aus elementarem Platin und platinhaltigen Verbindungen von 0,1 bis
50,0 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 25 Gew.-%, bevorzugt von 0,3 bis 10 Gew.-% und
besonders bevorzugt von 0,3 bis 1,0 Gew.-% jeweils bezogen auf die Zusammensetzung
aufweist.

Als pulverférmige platinhaltige Verbindungen werden vorzugsweise eine oder mehrere
Platin(Il)Verbindungen eingesetzt. Bevorzugt wirdiwerden als pulverformige platinhaltige
Verbindung/en in  dem erfindungsgemalen cis-(NHs),PiCl, und/oder Di-u-chloro-
bis[chloro(cyclohexen)platin(ll)] (Pt 92) eingesetzt.

Als ungesattigte OHC-Verbindungen eignen sich z. B. Allyloxyethanol, Vinylhydroxybutanol, und
ungesattigte (z.B. mit Allylalkohol-gestartete Polyether) Polyether fir die Herstellung der
erfindungsgemalen Katalysatorzubereitungen. Die eingesetzten ungesattigten OHC-
Verbindungen, insbesondere Polyether kdnnen sowohl Hydroxy-funktionell als auch solche sein,
deren OH-Funktion z.B. mit Hilfe einer Methylgruppe verethert ist. Die eingesetzten ungesattigten
OHC-Verbindungen konnen vorteilhaft auch in Abmischungen mit gesattigten OHC-
Verbindungen, zum Beispiel Butanol gestarteten Polyethem zur Zubereitung der
erfindungsgemallen Zusammensetzungen eingesetzt werden. Desgleichen gilt auch fur die
nach der erfindungsgemalien Lehre bevorzugt eingesetzten, von Ethylenoxid und Propylenoxid
abgeleiteten Polyoxyalkylenverbindungen unter dem Aspekt ihres individuellen EOQ/ PO-
Verhaltnisses.

Hier eignen sich z.B. ein mit einem EO/PO-Massenverhéltnis von 10/90 unter alkalischer
Katalyse hergestelltes, Butanol-gestartetes Polyetherol der Molmasse von ca. 2000 Dalton mit
einem 'H-NMR-maRig bestimmten Wert an olefinischer Unséttigung von 0,04 meq /g genauso
wie ein Allylalkohol gestarteter, Methyl-endverschlossener Polyether von ca. 1400 Dalton mit
einem EO/PO-Massenverhaltnis von 12/88.

Darliber hinaus kann zweckmafig sein, eine OHC-Verbindung/en, insbesondere einen
Polyether fiir die Herstellung der Zusammensetzung zu wahlen, dessen Schmelzpunkt bzw.
Schmelzbereich Uber der im Produktionsbereich vorherrschenden mittleren Temperatur liegt. Die
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erfindungsgemalen Zusammensetzungen konnen Mischphasensysteme reprasentieren, die
beispielweise unter Einsatz von Rihrorganen oder allgemein durch den Eintrag scherender,
dispergierender Energie bei Temperaturen, die Uber dem Schmelzbereich der OHC-
Verbindung/des Polyethers liegen, homogenisieren werden konnen. Durch kontrolliertes
Abkihlen der so homogenisierten (Katalysator-)Zusammensetzungen kann eine, bei tieferen
Temperaturen gleichférmig mit Edelmetallkomplex durchsetzte Matrix, gewonnen werden, die
sich unmittelbar oder aber auch erst nach mehr-wéchiger Lagerung, vorzugsweise mehr als 3-
monatiger Lagerung, bei tieferen Temperaturen, vorzugsweise Temperaturen von kleiner 20 °C,
bevorzugt kleiner 18 °C als Katalysator verwenden lassen, ohne dass chemische
Zersetzungsreaktionen mit einhergehenden Aktivitdtsverlusten beobachtet werden.

Eingedenk der relativ kleinen Edelmetallmengen stellt es altemnativ fur eine laufende Produktion
aber auch keinen wesentlichen Aufwand dar, in einem geeigneten, gegebenenfalls temperierten
Gefaly unter permanentem Eintrag geringer Rilhrenergie stets eine verwendungsbereite
Katalysatorzubereitung vorzuhalten, aus der man nach Bedarf aliquote Teilmengen fiir die
Katalyse von Produktionsansatzen entnehmen kann. Auf diese Weise kann man auch den
bereits beschriecbenen, gegebenenfalls in  manchen Zubereitungen beobachtbaren
Kristallisationsprozessen effektiv begegnen.

Die Beladung der olefinisch ungesattigen OHC-Verbindungsphase, insbesondere
Polyetherphase mit cis-Diammino-Platindichlorid oder Di-p-chloro-bis[chloro(cyclohexen)platin(ll)]
(Pt 92) ist in weiten Bereichen variierbar und mit Hilfe einfach angelegter Handversuche im
jeweiligen Stoffsystem zu ermitteln. Beispielsweise lassen sich in einem durch alkalische
Katalyse gewonnenen, Butanol-gestarteten Polyether mit 2000 Dalton Molekulargewicht und mit
einem EO/PO-Massenverhaltnis von 10/90 sowie olefinischer Unsattigung problemlos 20
Massenprozent des cis-Diammino-Platindichlorid-Komplexes homogen und lagerstabil
einarbeiten (Beispiel 5).

Das Zugeben des pulverférmigen Platins und/oder der pulverférmigen platinhaltigen
Verbindung/en mit positiver Wertigkeit erfolgt vorzugsweise so, dass diese mit der/den olefinisch
ungesattigten OHC-Verbindung/en oder mit der in dem Gefa} vorhandenen fliissigen
Zusammensetzung in das Gefald gesplilt werden.

Das Zugeben des pulverformigen Platins und/oder der pulverférmigen platinhaltigen Verbindung
erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur im Gefald von 30 bis 75 °C, bevorzugt 35 bis 50 °C.

Es kann vorteilhaft sein, wenn in dem erfindungsgemafien Verfahren als Gefald ein Kugelgefald
zum Einsatz kommt, welches mit einem seitlichen Stutzen ausgestattet ist, Giber welchen das
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pulverférmige Platin und/oder die pulverfdrmige platinhaltige Verbindung zugegeben werden
kann. Bevorzugt weist das Gefal} einen seitlichen Stutzen mit einem drehbaren Anschluss auf,
mit dem ein Behéalter, welcher das pulverférmige Platin und/oder die pulverférmige platinhaltige
Verbindung enthalt, angeschlossen und zur Entleerung so gedreht werden kann, dass der Inhalt
durch Schwerkratt in das Gefald rutschen kann. Auf diese Weise kann verhindert werden, dass
Platin aufweisende Substanzen in die Umgebungsluft gelangen konnen.

Die erfindungsgemale Zusammensetzung kann in verschiedenen Verfahren, in denen Platin
oder Platinhaltige Verbindungen Verwendung finden, eingesetzt werden. Vorzugsweise wird die
erfindungsgemafe Zusammensetzung als Katalysator in einem Verfahren verwendet, bei dem
H-Si-Gruppen aufweisende Verbindungen mit Verbindungen, die olefinische Doppelbindungen
aufweisen, umgesetzt werden. Vorzugsweise ist das Verfahren ein sogenanntes
Hydrosilylierungsverfahren. Geeignete SiH-Gruppen aufweisenden Silane oder Siloxane sind
z.B. in dem Buch "Chemie und Technologie der Silicone", Verlag Chemie, 1960, beschrieben.

In dem erfindungsgemalden Verfahren werden als H-Si-Gruppen tragende Verbindungen
vorzugsweise

monomere Silane, wie z.B. RsSiH; R:SiH,; RSiHs;

cyclische Silane, wie z.B. (RHSiIO},; (RHSIO};

lineare oder verzweigte oligomere oder polymere Siloxane wie

RsSIO-(R-SiO-)a(RSi(H)O-)SiRs, wobeia =0 und b = 1 ist;

HR:SIO-(R,SIO-}(RSi(H)O-)sSiR2H, wobei ¢ und d = O sind;

Verbindungen der allgemeinen Formel (Ill)

R -Si—OAGF2 —Si—O\ Si—0 /RHSiO>—SiR
3 / \ 3
e f
\
R, ‘Si—ORHSIO- —SiR,
e if

— —9 ()
worin
e=20,
f==21und
g=21ist,
R gleich oder verschieden Gruppen sind, die die Anlagerungsreaktion nicht behindem, wie

Alkylgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen; substituierte Alkylgruppen mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen, wie die 3-Chlorpropyl-, 1-Chlormethyl-, 3-Cyanopropylgruppe; Aryigruppen,
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wie die Phenylgruppe; Aralkylgruppen, wie die Benzylgruppe; Alkoxy- oder Alkoxyalkylgruppen,
wie die Ethoxy- oder Ethoxypropylgruppe, eingesetzt.

Als Verbindungen mit olefinischen Doppelbindungen werden in dem erfindungsgemalien
Verfahren vorzugsweise Verbindungen der Formeln
CH2=CH-CH2-O-(CH2CH20-)-CH>-CH(R')O-)-(SO)-R"
CH2=CH-O-(CH-CH-0-),-CH>CH(R")O-),-R"

CH,=CH-CHRV

CH=CH-(O)-RV

worin

x = 0 bis 100,
x'=0oder1,
y = 0 bis 100,
z = 0bis 100,

R' eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und

R" einen Wasserstoffrest oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen; die Gruppe -C(O)}-R"
mit R™ = Alkylrest;

die Gruppe -CHx>O-R’; eine Alkylarylgruppe, wie die Benzylgruppe; die Gruppe -C(O)NH-R'
bedeutet,

RV ein gegebenenfalls substituierter Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 47, vorzugsweise 13 bis
37 C-Atomen,

SO  der Rest CsHs-CH(-}>CHx-O- (Styroloxidrest) bedeutet,

eingesetzt.

Bei der erfindungsgemalien Verwendung wird bevorzugt soviel an der erfindungsgemalien
Zusammensetzung dem Reaktionsgemisch zugegeben, dass die Menge an Platin von 1 bis 100
wppm bezogen auf das Reaktionsgemisch betragt.

Die Durchfiihrung des Verfahrens gemaf} der erfindungsgemafen Verwendung kann wie in EP
1520870 A1 beschrieben erfolgen. Insbesondere kann die Durchfiihrung des Verfahrens unter
den dort genannten Bedingungen erfolgen.

Die durch erfindungsgemal’e Verwendung zuganglichen Verfahren eignen sich z. B. zur
Herstellung von SiC-verknupften Systemen, die Anwendung finden im Bereich der Polyurethan-
Schaumstabilisatoren (z.B.: Heifdweichschaum, Hartschaum, Kaltschaum, Esterschaum, etc.),
die Anwendung finden als Trennmittel (Siliconwachse, strahlenhdrtende Systeme wie z.B.
Siliconacrylate, etc.), die Anwendung finden in Lackadditiven als Entschaumer, Entliifter, Gleit-
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und Verlaufsadditive, als Antigraffiti Additive, in Anwendungen von Netzmitteln, in kosmetischen
Formulierungen flir Verdicker, Emulgatoren, etc.

Die vorliegende Erfindung wird durch die Figuren Fig. 1 und Fig. 2 ndher erldutert, ohne dass die
Erfindung auf diese Figur beschrankt sein soll. In Fig. 1 wird fir die Beispiele 2 bis 4 ein
Diagramm gezeigt, in dem der thermische Umsatz gegen die Reaktionszeit aufgetragen ist. In
Fig. 2 wird fiir die Beispiele 2 bis 4 ein Diagramm gezeigt, in dem der SiH-Umsatz gegen die
Reaktionszeit aufgetragen ist.

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erldutert, ohne dass die
Erfindung auf diese Beispiele beschrankt sein soll. Dabei werden die in den Beispielen
genannten prozentualen SiH-Umsatze indirekt bestimmt, indem das erhaltene Reaktionsprodukt
mit Natriumbutylat in n-Butanol behandelt und die Menge noch abspaltbaren Wasserstoffs

volumetrisch bestimmt wurde.

Beispiel 1 (erfindungsgeman)

Herstellung einer cis-Diammino-Platin(ll)dichlorids-Katalysatorzubereitung in einem Allylalkohol-
gestarteten, Methyl-endverschlossenen Polyether (Molgewicht (nach Jod-Zahl berechnet): 1449
g/ mol, 12 Gew.-% Ethylenoxid, 88 Gew.-% Propylenoxid, statistischer Aufbau.

15,36 mg cis-PtCl(NHs), werden in 2,0 g des hier bezeichneten Polyethers fiir ca. 30 Sekunden
bei 25°C mit einem Mikrortihrer Xenox 40e (Fa. Proxxon) bei 20000 Umdrehungen pro Minute
homogen eingearbeitet.

Beispiel 2 (erfindungsgeman)

In einem Reaktionskalorimeter RC1e (Mettler-Toledo) werden 250 g eines Wasserstoffsiloxans
der mittleren Formel:

(CH3)sSiHO-Si(CHs)2)7e-(O-SiH(CHs))10-O-Si(CHs)s,

SiH-Wert: 1,52 Val/ kg

zusammen mit 748,47 g eines Allylalkohol-gestarteten, Methyl-endverschlossenen Polyethers
statistischen Aufbaus (Allylpolyether) der Molmasse 1459 g/ mol (nach Jodzahl) unter Rihren
auf 90°C erwarmt und dann mit 76,80 mg der im Beispiel 1 hergestellten cis-PtClo(NHs)-Paste
(10 ppm Pt bezogen auf den Gesamtansatz) versetzt. Begleitend zur Messung des thermischen
Umsatzes werden dann nach 2,5, 3,5, 5,5 und 6,5 Stunden Proben gezogen, die nach
Einwaage an einer Gasburette durch Zugabe einer Natriumbutylatidsung zersetzt werden. Die
reaktionsbegleitende, gasvolumetrische SiH-Wert-Bestimmung liber das Volumen freigesetzten
Wasserstoffgases erlaubt eine zusatzliche Umsatzkontrolle.

Beispiel 3 (erfindungsgeman)
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Unter Beibehaltung aller sonst im Beispiel 2 genannten Parameter wird die aus
Wasserstoffsiloxan und Allylpolyether bestehende Reaktionsmischung bei 90°C unter Rihren
mit der in Beispiel 1 hergestellten cis-PtCl(NHs)-Allylpolyether-Zubereitung (10 ppm Pt bezogen
auf den Gesamtansatz) versetzt. Thermischer Umsatz und gasvolumetrischer Umsatz werden,
wie im Beispiel 2 beschrieben, bestimmt.

Beispiel 4 (nicht erfindungsgeman)

Analog und unter Beibehaltung aller sonstigen Parameter aus Beispiel 2 und 3 werden die
Reaktanden im Reaktionskalorimeter unter Riihren auf 90°C erwarmt und dann mit 15,36 mg
pulverformigen cis-PtCl(NHa)versetzt. Thermischer Umsatz und gasvolumetrischer Umsatz
werden, wie im Beispiel 2 beschrieben, bestimmt.

Fig. 1 fasst die vom Reaktionskalorimeter gemessenen, auf 100% nommierten thermischen
Umsatze der Beispiele 2, 3 und 4 als Funktion der Reaktionszeit zusammen. Die Umsatzkurven
zu den mit erfinderischen  cis-PtClo(NHs)-Polyether-Zubereitungen  katalysierten
Reaktionsansatzen (Beispiele 2 und 3) verlaufen bereits in der Anfangsphase der Reaktion
deutlich steiler als die Umsatzkurve, die den hier nicht erfindungsgemafen Einsatz des
pulverférmigen  cis-PtCh(NHs)-Komplexes charakterisiert und kennzeichnen damit eine
spontane Exothermie.

Ebenfalls unterstreichen die Verldufe der gasvolumetrisch bestimmten SiH-Umsatze in Fig. 2
(Beispiele 2 und 3) die gesteigerte katalytische Wirksamkeit, der erfindungsgemafien Polyether
Zubereitungen von cis-PtCl(NHs), gegenliber pulverformig eingesetztem cis-PtCl(NHs),.

Beispiel 5 (erfindungsgemaR):

Herstellung einer cis-Diammino-Platin(ll)dichlorid-Katalysatorzubereitung in einem Gemisch
bestehend aus einem Allylalkohol gestarteten Polyetherol und einem Butanol gestarteten
Polyetherol (dessen gemischtes Molgewicht (nach OH-Zahl berechnet): 2018 g/ mol betragt und
das 90 Gew.-% Ethylenoxid und 10 Gew.-% Propylenoxid mit statistischem Aufbau enthalt und
dessen Gehalt an olefinischer Unsattigung geman hochaufldsender 'H-NMR-Spekiroskopie 0,4
mol-% Allyl entsprechend 0,004 meq /g) betragt.

Zur Herstellung der Zubereitung wurde ein Dispermat der Firma Getzmann ausgertistet mit einer
2-cm-durchmessenden Dispergierscheibe bei einer Drehzahl von ca. 5500 Umdrehungen pro
Minute verwendet. 12 g oben bezeichneten Polyethers wurden im Temperaturbereich von 40 bis
50°C unter obigen Dispergierbedingungen vorgelegt und 3,0 g cis-PtC(NHs), wurden
hinzugefiigt. Insgesamt wurde fiir 15 Minuten dispergiert und danach liefs man die Masse unter
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weiterem manuellen Rihren mit einem Spatel abklhlen. Erhalten wurde eine sehr gleichmaliig
gelb gefarbte, homogene Paste.

Beispiel 6 (erfindungsgeman):
Herstellung eines Polyurethan-Weichschaumstabilisators mit Hilfe der in Beispiel 5 hergestellien
cis-PtClx(NHs)-Polyether-Zubereitung

In einem 500-mli4-Halskolben mit Rihrer, Thermometer und Rickflusskihler wird bei 25°C
unter Rihren eine Reaktionsmischung folgender Zusammensetzung vorgelegt:

198 g einer Mischung verschiedener Allylpolyether mit Molgewichten von 600 g/mol bis 3800
g/mol und PO-Anteilen von 0 bis 88 Gew.-% bezogen auf den jeweiligen Polyether, wobei die
(gewichts-)mittlere Formel der Polyethermischung

CH>=CH-CH,0-(C2H40)16-(CsHsO 1R

ist, mit R = 89 mol-% Me und 11 mol-% H,

und 60 g eines Siloxans mit der durchschnittlichen Formel:
(CH3)SIiO{(CH3)SiO-Jeo5-[(CH3)HSIO-J65-Si(CHs)s,
(SiH-Wert : 1,263 Val/kg)

Die aus Polyethern und Wasserstoffsiloxan bestehende Reaktionsmatrix ist anfanglich
zweiphasig und triilbe. Die Reaktionsmischung wird auf 90°C erwarmt und dann mit 20 mg der
im Beispiel 5 hergestellten erfindungsgemaften Katalysatorzubereitung (10 ppm Pt bezogen auf
den Gesamtansatz) versetzt. Nach ca. 2,5 Stunden ist gemal gasvolumetrischer SiH-
Bestimmung (Zersetzung einer aliquoten Probe mit Hilfe von Natriumbutylat an einer Gasblrette)
quantitativer Umsatz erreicht. Die Viskositat des klaren, leicht gelblichen Polyethersiloxans liegt
bei 1424 mPas. Die Viskositat wurde an einem Haake Viscotester VT550 bei 25,00°C unter
Nutzung der Rotor NV Messspindel bestimmt. Dieses Instrument ist ein Searle-
Rotationsviskosimeter, bei dem der Flieldwiderstand der Testsubstanz gegen eine vorgegebene
Drehzahl gemessen wird. Aus Drehmoment, Drehzahl und Geometrie der Messeinrichtung
werden Viskositat, Schubspannung und Geschwindigkeitsgefalle berechnet.

Die anwendungstechnische Priifung des so hergestelliten Schaumstabilisators erfolgt mit einer
Schaumrezeptur auf folgende Weise:

Jeweils 300 Teile eines handelsiublichen Polyethers zur Herstellung von flexiblen
Polyurethanschaumstoffen, welcher im mittleren Molekuil drei Hydroxylgruppen aufweist und ein
Molekulargewicht von 3.500 hat, wird mit 15 Teilen Wasser, 15 Teilen eines Ublichen
physikalischen Treibmittels, der entsprechenden Menge des zu untersuchenden
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Schaumstabilisators, 0,33 Teilen Diethylentriamin und 0,69 Teilen Zinnoctoat unter gutem
Riihren vermischt. Nach Zugabe von 189 Teilen Toluoldiisocyanat (Isomerengemisch 2,4 und
2,6 im Verhaltnis 4 :1) wird mit einem Glattrihrer 7 Sekunden bei 2.500 U/Min. gerlihrt und das
Gemisch in einen oben offenen Kasten gegossen. Es entsteht ein feinporiger Schaumstoff, der
durch folgende Parameter charakterisiert wird:

1. das Ricksacken des Schaumstoffes am Ende der Steigphase (den sogenannten "Rickfall"),
2. die Zahl der Zellen pro Zentimeter Schaum, die man mikroskopisch ermittelt.

Die Messwerte des Riickfalls fir 2 verschiedene Konzentrationen (1,8 Teile/1,5 Teile)sind
nachfolgend angegeben:

Rickfall 1,0/1,5 incm

Porositat 11/8

Raumgewicht : 17,95/ 18,05 kg/ m3
Zellenanzahl pro Zentimeter: 13/ 13

Beispiel 7 (nicht erfindungsgeman)

Herstellung eines Polyurethan-Hartschaumstabilisators

In einem 500 ml 4-Halskolben mit Riihrer, Thermometer und Rickflusskiihler wird bei 25°C unter
Rihren eine Reaktionsmischung folgender Zusammensetzung vorgelegt:

161,3 g eines Polyethers A mit der mittleren Formel:
CH2=CH-CH,0-(C2HsO)135-(CsHsO)s6-H (Molmasse nach Jodzahl: 824g/ mol) und
60 g eines Wasserstoffsiloxans der allgemeinen Formel:

(CH2)sSiH(O-Si(CHa)o)05-(O-SiH(CHa))-O-Si(CHa)s, SiH-Wert 2,51 Valikg

Diese Reaktionsmatrix wird ztgig auf 70°C erwarmt, wobei bei 50°C 1,6 mg festen Di-y-chloro-
bis[chloro(cyclohexen)platins(ll)] (Pt 92) entsprechend 4 ppm Pt bezogen auf den
Reaktionsansatz hinzugegeben werden. Zwei Stunden wird der Reaktionsansatz bei 70°C
gehalten, hemach wird die Reaktionstemperatur auf 90°C erhoht. Nach Zugabe des
Platinkomplexes zeigen sich erste, die Flissigphase durchziehende, schwarze
Platinagglomerate Nach 3 Stunden erreicht der gasvolumetrisch bestimmte SiH-Umsatz 80,3%
nach 4 Stunden 99,0%. Nach Abkihlen wird ein sehr triibes, von schwarzen, flockenartigen
Platinabscheidungen durchsetztes Polyethersiloxan erhalten.

Beispiel 8 (erfindungsgeman)
Herstellung eines Polyurethan-Hartschaumstabilisators
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In einem 500-mli4-Halskolben mit Rihrer, Thermometer und Rickflusskihler wird bei 25°C
unter Rihren eine Reaktionsmischung folgender Zusammensetzung vorgelegt:

161,3 g eines Polyethers A mit der mittleren Formel:
CH2=CH-CH,0-(C2HsO)135-(CsHsO)6-H (Molmasse nach Jodzahl: 824g/ mol) und
60 g eines Wasserstoffsiloxans der allgemeinen Formel:

(CHa)sSiH(O-Si(CHa)o)o05-(O-SiH(CHs))s-0-Si(CHa)s, SiH-Wert 2,51 Valkg

Diese Reaktionsmatrix wird zlgig auf 70°C erwarmt, wobei bei 50°C 0,161 g einer zuvor
hergestellten, 1 gewichtsprozentigen Di-y-chloro-bis[chloro(cyclohexen)platin(ll)}-Losung (Pt 92
geldst in Polyether A) entsprechend 4 ppm Pt bezogen auf den Reaktionsansatz hinzugegeben
werden. Nach 2 Stunden bei 70°C und einer weiteren Stunde bei 90°C Reaktionstemperatur ist
der gasvolumetrisch bestimmte SiH-Umsatz quantitativ (100%). Nach Abkiihlen erhélt man ein
farbloses, klares Polyethersiloxan, das keinerlei Spuren von Platinabscheidungen aufweist.

Beispiel 9: Uberpriifung der Lagerbestindigkeit

Der Versuch gemaf Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei als Katalysator ein Katalysator gemaf}
Beispiel 5 verwendet wurde, der aber zunachst 3 Monate bei 22°C gelagert wurde. Das Ergebnis
dieses Versuchs wird in Tabelle 1 wiedergegeben.

Tabelle 1: Ergebnisse der Hydrosilylierung als gasvolumetrischer SiH-Umsatz in mol-%

Beispiel 2 Beispiel 9 Beispiel 4

SiH-Umsatz nach erfindungsgemar’ erfindungsgemaf | nicht erfindungsgemard
25h 70,2 % 70,7 % 39,7 %

3,5h 81,6 % 751 % 491 %

45h 871 % 81,3 % 59,1 %

55h 92,6 % 86,4 % 60,9 %

6,5h 96,8 % 90,5 % 66,9 %

Klarpunkt 57 min 46 min 200 min

Zum Beqriff des Klarpunktes

Die Einbringung der erfindungsgemalien Zusammensetzung in ein Hydrosilylierungssystem
bestehend aus anlagerungsfahigen, ungesattigten Polyethern und einem SiH-Gruppen
tragenden Siloxan fiihrt zur Bildung eines Siliconpolyethers, der als Tensid wirkend den weiteren
Fortgang in der Hydrosilylierungsmatrix beeinflusst. Alle I6semittelfreien Hydrosilylierungen, die
auf die SiC-Verknupfungsreaktion zwischen SiH-Siloxanen und ungesattigten Polyethern
abzielen, beginnen aufgrund der Inkompatibilitdt von SiH-Siloxan und Polyethem zweiphasig. Mit
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der im Reaktionsverlauf steigenden Produktkonzentration sinkt die Konzentration inkompatibler
Edukte und zugleich wirkt das Siliconpolyether-Copolymer als Tensid, das an der Phasengrenze
die Dispergierung verbliebener inkompatibler Edukitrdpchen speziell von SiH-Siloxanen und
auch den partiell umgesetzten SiH-Siloxanen in der Polyethermatrix fordert. Der bei der SiC-
verknlipfenden Herstellung von Siliconpolyethern beobachtbare Klarpunkt ist Indikator und
Konsequenz dieser im Reaktionssystem zunehmend stattfindenden Phasendispergierung. Am
Klarpunkt hat der Durchmesser der individuellen Tropfchen der inkompatiblen dispergierten
Phase die Wellenlange sichtbaren Lichts unterschritten und die zuvor triilbe Reaktionsmatrix
erscheint dem unbewaffneten Auge als eine klare Phase.

Wie der Tabelle 1 entnommen werden kann, werden bei Einsatz des Katalysators in Form der
erfindungsgemafen Zusammensetzung die besten Umsatze erzielt. Selbst eine Lagerung Uiber
3 Monate bei Raumtemperatur (Beispiel 9) zeigt keine wesentliche Anderung der
Katalysatoraktivitét.

Beispiel 10: (erfindungsgeman)

Herstellung eines Lackadditivs im Technikum

50,00 kg eines o,w-Dihydrogenpolydimethylsiloxans der mittleren Gesamtkettenlange N = 30 mit
einem SiH-Gehalt von 0,87 vall kg werden in einem 120-4-Technikumsreaktor unter N
Inertisierung und Rihren auf 80°C erhitzt. In 60,6 g Vinyl-4-hydroxybutylether werden zunachst
973,8 mg festen Di-u-chloro-bis[chloro(cyclohexen)platins(ll)] (Pt 92) (entsprechend 10 ppm Pt
bezogen auf den Gesamtansatz) eingeriihrt, dann wird diese Pt-Zusammensetzung gemeinsam
mit 553,1 g Na>,COs zu dem unter Riihren vorgelegten Siloxan gegeben. 5 Minuten nach dieser
Zugabe werden 5,246 kg Vinyl-4-hydroxybutylether im Laufe von 20 Minuten hinzugetropft,
wobei die einsetzende SiC-Verknlpfungsreaktion die Temperatur des Reaktionsgemisches auf
98°C steigen lasst.

Nach 2,5 Stunden Gesamtreaktionszeit wird ein gasvolumetrisch bestimmter SiH-Umsatz von
99,4% erreicht. Man entfernt destillativ bei 140°C und unter Anlegen eines Hilfsvakuums von 22
mbar 1,125 kg Flichtige, versetzt nach Abkihlen des Sumpfes diesen mit 553 g
Butylethanolamin und mit 0,5% Bentonit und lasst 30 Minuten nachriihren bevor man Uber eine
K 300 Filterscheibe filtriert. Erhalten wird ein klares, nahezu farbloses Produkt, das eine
Viskositat von 82,1 mPas bei 25°C besitzt.
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Patentanspriiche:

Zusammensetzung enthaltend elementares Platin  und/oder mindestens eine
platinhaltige Verbindung, bei der das Platin eine positive Wertigkeit aufweist, und eine
oder mehrere, organische, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei
Sauerstoffatome aufweisende Verbindungen, wobei mindestens eine der Verbindungen
mindestens eine olefinische Unsattigung aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass die
Zusammensetzung einen Anteil an organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome
und mindestens zwei Sauerstoffatome aufweisenden Verbindungen von 50,0 bis 99,9
Gew.-% und einen Anteil an der Summe aus elementarem Platin und platinhaltigen
Verbindungen von 0,1 bis 50,0 Gew.-% jeweils bezogen auf die Zusammensetzung
aufweist, mit der Mallgabe, dass die Summe der Antelle an organischen,
Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome
aufweisenden Verbindungen, elementarem Platin und platinhaltigen Verbindungen
mindestens 90 Gew.-% bezogen auf die Zusammensetzung betragt und der Massgabe,
dass der Gehalt an olefinischer Unsattigung mindestens 0,1 g Jod/ 100 g der
organischen,  Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und  mindestens  zwei
Sauerstoffatome aufweisenden Verbindungen, entsprechend mindestens 0,004 meg/ g
betragt.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als platinhaltige
Verbindung, bei der das Platin eine positive Wertigkeit aufweist, mindestens eine Platin
(I) Verbindung vorhanden ist.

Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als
organische, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome
aufweisende Verbindung(en) solche der Formel |

Al-O-(CH2-CHR™-O-)n-(CH2-CH2-O-)—(CH>-CH(CH3)-O-)o-Z]a ()

mit

A entweder Wasserstoff oder ein mindestens ein Kohlenstoffatom aufweisender
gesattigter oder ungesattigter organischer Rest, bevorzugt ein mindestens ein
Kohlenstoffatom aufweisender organischer Rest einer organischen Startverbindung zur
Bereitung der Verbindung,

R’ unabhangig voneinander eine gesattigte Alkylgruppe mit 2-18 C-Atomen ist oder
ein aromatischer Rest, respektive bevorzugt eine Ethylgruppe oder ein Phenylrest,
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V4 entweder Wasserstoff, ein linearer oder verzweigter, gesattigter oder
ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1-18 C-Atomen bevorzugt eine  Methyl-, Ethyl-,
Propyl-, Butyl-, Vinyl-, Allylgruppe ist, oder

der Rest einer organischen Saure der Formel —C(=0)-Zg, wobei Ze ein organischer Rest,
bevorzugt ein linearer oder verzweigter, gesattigter oder olefinisch ungesattigter
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 17 C-Atomen, bevorzugt eine Methylgruppe ist, oder ein
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 20 C-Atomen, bevorzugt ein Phenylrest ist,
oder

der Rest der Formel —C(=0)-O-Zc ist, wobei Zc ein organischer Rest, bevorzugt ein
linearer oder verzweigter, gesattigter oder olefinisch ungesattigter Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 18 C-Atomen, bevorzugt eine Methyl-, Ethylgruppe ist, oder ein aromatischer
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 20 C-Atomen, bevorzugt ein Phenylrest,

gleich O bis zu 50, bevorzugt 0 bis zu 30, besonders bevorzugt 0 bis zu 20 ist

gleich 0 bis zu 250, bevorzugt 3 bis zu 220, besonders bevorzugt 5 bis zu 200 ist
gleich 0 bis zu 250, bevorzugt 3 bis zu 220, besonders bevorzugt 5 bis zu 200 ist
gleich 1 bis zu 8, bevorzugt gréfier 1 bis zu 6, besonders bevorzugt 1, 2, 3 oder

»A ® O 5 3

mit der Maligabe, dass die Summe aus m, n und o gleich oder grofer als 1 ist,
vorhanden sind.

Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass als organische,
Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome
aufweisende Verbindung(en), die mindestens eine olefinische Unsattigung aufweisen,
solche Verbindungen der Formel (1) vorhanden sind, bei denen A und/oder Z einen
olefinisch ungesattigten Rest aufweisen.

Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspriche 3 oder 4, worin die
Verbindungen der Formel (1) eine gewichtsmittlere Molmasse von 76 bis 10.000 g/mal,
bevorzugt von 100 bis 8.000 g/mol und besonders bevorzugt von 200 bis 6.000 g/mol
aufweisen.

Zusammensetzung nach mindestens einem der Ansprtiche Anspruch 3 bis 5, worin der
organische Rest A ein Rest ist, der aus einer Verbindung der Formel (1)

A[-OH], ({0

hervorgegangen ist.
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13.
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Zusammensetzung nach mindestens einer der Anspriiche 3 bis 6, worin der Rest A sich
aus Verbindungen ableitet ausgewahlt aus der Gruppe der ein- oder mehrwertigen
monomeren, oligomeren oder polymeren Alkohole, Phenole, Kohlenhydrate oder
Kohlenhydratderivate.

Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass Mischungen von
Verbindungen der Formel () vorliegen, die unterschiedliche Reste A und/oder Z
aufweisen.

Zusammensetzung nach mindestens einer der Anspriiche 3 bis 8, worin der Rest A sich
ableitet von einem oder mehreren Alkoholen aus der Gruppe von Allylalkohol,
Vinylalkohol, Butanol, 1-Hexenol, Octanol, Dodecanol, Stearylalkohol, Vinyloxybutanol,
2-Ethylhexanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Di-, Tri- und
Polyethylenglykol, 1,2-Propylenglykol, Di- und Polypropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-
Hexandiol, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Sorbit oder von auf Naturstoffen
basierenden, Hydroxylgruppen tragenden Verbindungen.

Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspriiche 3 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass als organische, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und
mindestens zwei Sauerstoffatome aufweisende olefinisch ungesattigte Verbindung
Allyloxyethanol, Vinylhydroxybutanol, oder ein Allylalkkohol gestarteter Polyether
vorhanden ist.

Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass als platinhaltige Verbindung cis-(NHs),PtCl, vorhanden ist.

Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, dass als  platinhaltige  Verbindung  di-u-Chlorobis(1,2-
n)cyclohexenplatin(ll)chlorid vorhanden ist.

Zusammensetzung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass der Anteil an organischen, Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome
und mindestens zwei Sauerstoffatome aufweisenden Verbindungen von 75 bis 99,7
Gew.-% und der Anteil an der Summe aus elementarem Platin und platinhaltigen
Verbindungen von 0,3 bis 25 Gew.-% jeweils bezogen auf die Zusammensetzung
betragt.
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14.

15.

16.

17.

18.

28

Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere organische, Kohlenstoffatome,
Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome aufweisende Verbindungen,
wobei mindestens eine der Verbindungen eine olefinische Unsattigung aufweist, und der
Gehalt an olefinischer Unsattigung mindestens 0,1 g Jod/ 100 g der organischen,
Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome
aufweisenden Verbindungen, entsprechend mindestens 0,004 meg/ g betragt, in einem
Gefal} vorgelegt wird, welches mit einem Ruhrer, vorzugsweise einer Dispergierscheibe,
ausgestattet ist, und unter Rihren pulverférmiges Platin und/oder eine oder mehrere
pulverférmige, platinhaltige Verbindungen zugegeben wird/werden, wobei die
eingesetzte Menge an pulverférmiges Platin und/oder eine oder mehrere pulverférmige,
platinhaltige Verbindungen so gewahit wird, dass die Zusammensetzung einen Anteil an
organischen,  Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und  mindestens  zwei
Sauerstoffatome aufweisenden Verbindungen von 50,0 bis 99,9 Gew.-% und einen
Anteil an der Summe aus elementarem Platin und platinhaltigen Verbindungen von 0,1
bis 50,0 Gew.-% jeweils bezogen auf die Zusammensetzung aufweist.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das pulverformige Platin
und/oder die pulverformige platinhaltige Verbindung mit der/den organischen,
Kohlenstoffatome, Wasserstoffatome und mindestens zwei Sauerstoffatome
aufweisenden aliphatischen Verbindung/en oder der in dem Gefald vorhandenen
flissigen Zusammensetzung in das Gefal} gespiilt wird.

Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Zugeben des
pulverférmigen Platins und/oder der pulverférmigen platinhaltigen Verbindung bei einer
Temperatur im Gefald von 30 bis 75 °C erfolgt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet,
dass als Gefald ein Kugelgefad zum Einsatz kommt, welches mit einem seitlichen
Stutzen ausgestattet ist, Uber welchen das pulverformige Platin und/oder die
pulverférmige platinhaltige Verbindung zugegeben wird.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
dass das Gefal} einen seitlichen Stutzen mit einem drehbaren Anschluss aufweist, mit
dem ein Behalter, welcher das pulverformige Platin und/oder die pulverférmige
platinhaltige Verbindung enthalt, angeschlossen und zur Entleerung so gedreht werden
kann, dass der Inhalt durch Schwerkraft in das Gefaf rutschen kann.
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20.

21.

29

Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 13 als
Katalysator in einem Verfahren, bei dem H-Si-Gruppen aufweisende Verbindungen mit
Verbindungen, die olefinische Doppelbindungen aufweisen, umgesetzt werden.

Verwendung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Verfahren als H-
Si-Gruppen tragende Verbindungen

monomere Silane, wie z.B. RsSiH; R;SiHy; RSiHs;

cyclische Silane, wie z.B. (RHSiO}; (RHSIO};

lineare oder verzweigte oligomere oder polymere Siloxane wie
RsSiO-(R2SiO-)o(RSi(H)O-)sSiRs, wobeia =0 und b = 1 ist;
HR:SIO-(R:SiO-}(RSi(H)O-)sSiR2H, wobei ¢ und d = O sind;

Verbindungen der allgemeinen Formel (Ill)

R3 -Si—O% R, -Si—0 ) Si—0 < RH SiO}—SiR3
e f
\
R, Si—0 RHSIO- —SiR,
e rf

— —9 ()
worin
e=20,
f==21und
g=21ist,
R gleiche oder verschiedene Gruppen sind, die die Anlagerungsreaktion nicht

behindern, wie Alkylgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen; substituierte Alkylgruppen
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, wie die 3-Chlorpropyl-, 1-Chlormethyl-, 3-
Cyanopropylgruppe; Arylgruppen, wie die Phenylgruppe; Aralkylgruppen, wie die
Benzylgruppe; Alkoxy- oder Alkoxyalkylgruppen, wie die Ethoxy- oder
Ethoxypropylgruppe, eingesetzt werden.

Verwendung nach Anspruch 19 oder 20, dadurch gekennzeichnet, dass in dem
Verfahren als Verbindungen mit olefinischen Doppelbindungen Verbindungen der
Formeln

CH,=CH-CH»-O-(CH>-CH20-),-CH>-CH(R")O-)+(SO)-R"
CH,=CH-O-(CH>-CH;0-),-CHCH(R")O-)-R"

CH=CH-CHRY

CH=CH-(Ox-RV

worin
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x = 0 bis 100,
X' =0 oder 1,
y = 0 bis 100,
z = 0 bis 100,

R" eine gegebenenfalls substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist und

R" einen Wasserstoffrest oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen; die Gruppe -
C(O)RY mit RY = Alkylrest;

die Gruppe -CH>O-R"; eine Alkylarylgruppe, wie die Benzylgruppe; die Gruppe -
C(O)NH-R" bedeutet,

RV ein gegebenenfalls substituierter Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 47,
vorzugsweise 13 bis 37 C-Atomen,

SO  der Rest C¢Hs-CH(-}-CHx-O- (Styroloxidrest) bedeutet,

eingesetzt werden.

Verwendung nach mindestens einem der Anspriche 19 bis 21, dadurch
gekennzeichnet, dass soviel an der Zusammensetzung dem Reaktionsgemisch
zugegeben wird, dass die Gesamtkonzentration an Platin von 1 bis 100 wppm bezogen
auf das Reaktionsgemisch betragt.
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