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grupper inneholder '
{a) siloxanenheter med formelen
R_Si(orY). 0 (1)
a b 4-(a+b) ’
2

(b} minst &n siloxanenhet pr. molekyl -og med

formelen
ARCSl°4—(c+1) (II)
2
og

(c) gjennomsnittlig minst &n enhet pr.
molekyl og valgt fra gruppen av enheter
med formlene

P S
O4—(c-‘.—1)Rc51_A -SiR_0O

C 4-(c+1) (III),
2 2
o R_Si-3%-SiR o v
4-(e+1)7cTT T TV g (c+1) (IV) og

2 ' . 2
SLRCO4_(C+1)

2



SirR ©

cT4—(c+1)
P O S 2
o} -3~ =
4-(c+1)Rc Si-a SLRCO4_(C+1) vy,
2 ; 2
S‘Rco4—(c+1)

2

hvori R, Rl, a, Al, AZ, A3, a, b og c har

den i krav 1 angitte betydning.

En fremgangsmdte for fremstilling av
siloxankopolymerexr, fornettbare blandin-
qger som inneholder slike siloxankopolyme-
rer og anvendelse av slike blandinger for
fremstilling av overtrekk som avviser
kiebrige stoffer, er ogsa krevet.
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Oppfinnelsen angdr siloxankopolymerer som oppviser
alkenylgrupper. Dessuten angar oppfinnelsen fornettbare blan-
dinger som inneholder siloxankopolymer som oppviser
alkenylgrupper, organopolysiloxan som oppviser Si-bundne
hydrogenatomer, og katalysator, og anvendelse av blandingene
for fremstilling av overtrekk som avviser klebrige stoffer.

Fornettbare blandinger som inneholder organopoly-
siloxan som oppviser Si-bundne vinylgrupper, organopolysiloxan
som oppviser Si-bundne hydrogenatomer, og katalysator som be-
fordrer tilleiring av Si-bundet hydrogen til alifatisk dob-
beltbinding, er kjent fra US patent nr. 3445420 og britisk
patent nr. 1374792.

I US patent nr. 4347346, US patent nr. 4476166 og US
patent nr. 4504645 er det beskrevet at i fornettbare blan-
dinger for fremstilling av overtrekk som avviser Kklebestoff.
kan foruten organopolysiloxan med Si-bundne vinylgrupper ogsa
organopolysiloxan med andre alkenylgrupper, som Si-bundne al-
lyl-, butenyl- eller pentenylgrupper, anvendes.

Fra US patent nr. 4609574 er fornettbare blandinger
for fremstilling av overtrekk for avvisning av klebestoff
kjente som inneholder organopolysiloxan med h¢yere alkenyl-
grupper, som Si-bundne hexenylgrupper. Organopolysiloxanene
som inneholder h¢yere alkenylgrupper blir da vanligvis frem-
stilt ved en flertrinnsprosess fra de tilsvarende silaner ved
omsetning av a, w-dien i stort overskudd med silan med Si-bun-
det hydrogen og ved pafgplgende hydrolyse av disse silaner og
likevektsinnstilling av disse silaner med organopolysiloxaner.

Det tas ved oppfinnelsen sikte pa & tilveiebringe
siloxankopolymerer som oppviser alkenylgrupper og som Kan
fremstilles ved en enkel fremgangsmate, idet fremgangsmaten
ogsa muliggjer & innfegre mer enn én alkenylgruppe pd et Si-
atom, og hvor organopolysiloxanene som oppviser Si-bundne
hydrogenatomer, fornettes hurtig i n®rver av katalysator som
befordrer tilleiring av Si-bundet hydrogen til alifatisk dob-
beltbinding. Dessuten tas det ved oppfinnelsen sikte p& & til-
veiebringe fornettbare blandinger som er egnede for fremstil-

ling av overtrekk som avviser klebrige stoffer. Denne oppgave
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lgses ved hjelp av den foreliggende oppfinnelse.

Oppfinnelsen angdr fornettbare blandinger som er

kjennetegnet ved at de inneholder

(A)

siloxankopolymerer som oppviser alkenylgrupper og

inneholder

(a)

(b)

siloxanenheter med formel

RaSi(ORl)bO4_(a+b) (),

2

hvori R betyr de samme eller forskjellige,
eventuelt halogenerte hydrocarbonradikaler
med 1-18 carbonatomer pr. radikal,
R! betyr de samme eller forskjellige alkyl-
grupper med 1-4 carbonatomer pr. radikal
som kan vare substituert med et ether-
oxygenatom, og
aer O, 1, 2 eller 3,
ber O, 1, 2 eller 3,
og summen av a + b er ikke ste¢rre enn 3,
minst én siloxanenhet pr. molekyl og med
formelen

ARcSi04—(c+1) (Im,
| 2
idet R har den betydning som ovenfor er blitt angitt
for denne,
cer 0, 1 eller 2,

A betyr et radikal med formelen

-CH5CHR3-R2 (CR3=CHj3) y-1

hvori R? betyr et tbverdig; treverdig eller
fireverdig hydrocarbonradikal med 1-25 car-
bonatomer pr. radikal,

R® betyr et hydrogenatom eller en alkyl-
gruppe med 1-6 carbonatomer pr. radikal, og
X betyr 2, 3 eller 4,

og
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gjennomsnittlig minst én enhet pr. molekyl
valgt fra gruppen av enheter med formlene

. c a1 .
4 (ci1)RcSI-AT=SiR 0

c c 4-(c+1) (III),
2 ‘ 2
o R_Si-aA°%-SiR 0
4-(c+1)"c c®4-(c+1) (IV)
2 l. 2
lRCO4—(c+l)
2
Sch04-(c+1)
R si-l3- i 2
2 LiR o 2
c 4-(c+1)
2

idet R og c har den for disse ovenfor an-
gitte betydning,
A®! betyr et radikal med formelen

3_
(CR™=CH,) _»

—CHZCHR3-£2CHR3CH2—

hvori R?, R® og x har den for disse ovenfor
angitte betydning,
A? betyr et radikal med formelen
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(C)

(D)
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3_
(CR°=CH,)  _,

-CH2CHR3—£2-CHR3CH2— ) ’

éHR3CH2—

hvori R?, R® og x har den for disse ovenfor
angitte betydning, forutsatt at R? ikke er
et toverdig hydrocarbonradikal, og

A% betyr et radikal med formelen

d 3
CHR CH2

-CHZCHR3-£2-CHR3CH2- '

éHR3CH2-

hvori R? og R® har den for disse ovenfor
angitte betydning, forutsatt at R® ikke er
et toverdig eller treverdig hydrocarbon-
radikal, med det forbehold at
siloxankopolymerene som oppviser alkenylgrupper, har
en viskositet pa he¢yst 5000000 mPa*s ved 35 °C og
gjennomsnittlig minst to alkenylgrupper pr. molekyl
med formelen

-CR*=CH,,
hvori R® har den for denne ovenfor angitte betydning,
organopolysiloxaner som oppviser Si-bundne
hydrogenatomer,
katalysatorer som befordrer tilleiring av
Si-bundet hydrogen til alifatisk
dobbeltbinding, og eventuelt
inhibitorer.
I blandingene ifgplge oppfinnelsen er som (A)

siloxankopolymerer som oppviser alkenylgrupper slike

foretrukne som inneholder

(a)

siloxanenheter med formelen
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(b)

(c)
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RySio (I7)

’

gjennomsnittlig mer enn én siloxanenhet pr.

molekyl og med formelen

gjennomsnittlig minst én enhet pr. molekyl
og og valgt fra gruppen av enheter med

formlene .
01/2sti-A1-51R201/2 (III’) og

0. .R.Si-A%~-SiR.O

17272 201/2 IV

iR201/2
hvori R betyr de samme eller forskjellige,
eventuelt halogenerte, hydrocarbonradikaler
med 1-18 carbonatomer pr. radikal,

A betyr et radikal med formelen

—CHZCHR3-R2(CHR

S=CHy)

hvori R2 betyr et toverdig, treverdig eller fire-
verdig hydrocarbonradikal med 1 - 25 carbonatomer
pr. radikal,

R3 betyr et hydrogenatom eller et alkylradikal med
l - 6 carbonatomer pr. radikal, og

X betyr 2, 3 eller 4,

Al betyr et radikal med formelen

3_
(CR™=CH;) x>

-cnzcnn3-£3cnn3cnz~

’

hvori R2, R3 og x har den for disse ovenfor angitte

betydning, og
A2 betyr et radikal med formelen



10

15

20

25

30

35

3010189

6
(CR3=cH.)
2)x-3
‘CHZCHR3-£2—CHR3CH2- .

éHR3CH2—

hvori R2, R3 O0g X har den for disse ovenfor angitte
betydning, forutsatt at R2 ikke er et toverdig
hydrocarbonradikal,
med det forbehold at
siloxankopolymerene som oppviser alkenylgrupper, har
en viskositet pa hgyst 500000 mPa . s ved 25 °C og
gjennomsnittlig minst to alkenylgrupper pr. molekyl
med formelen

-cr?=cH,),
hvori R3 har den for denne ovenfor angitte betydning.

Det er spesielt foretrukket at siloxankopolymerene

som inneholder alkenylgruppene, gjennomsnittlig har minst to

- siloxanenheter med formelen (II') pr. molekyl.

Siloxankopolymerene (A) som oppviser alkenylgrupper
kan fremstilles ved at en organisk forbindelse som oppviser
minst to alifatiske dobbeltbindinger og som har den generelle
formel (1)

R2 (CR3=CH2 ) X

hvori R? betyr et toverdig, treverdig eller fireverdig hydro-
carbonradikal med 1-25 carbonatomer pr. radikal,

R’ betyr et hydrogenatom eller en alkylgruppe med 1-6 carbon-
atomer pr. radikal, og

x betyr 2, 3 eller 4,

omsettes med organopolysiloxan (2) med gjennomsnittlig mer enn
ett Si-bundet hydrogenatom pr. molekyl i nerver av en kataly-
sator (3) som befordrer tilleiring av Si-bundet hydrogen til
alifatisk dobbeltbinding, idet det anvendte forhold mellom
alifatisk dobbeltbinding i den organiske forbindelse (1) og
Si-bundet hydrogen i organopolysiloxanet (2) er 1,5:1-20:1,
med det forbehold at omsetningen av et dien med formelen

CH,=CH- (CH,) _,~CH=CH,

2
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7
med et organopolysiloxan med formelen
HR3Si0~[R4Si0]ps-SiR’5H

hvori R', a' og b' har den for disse tidligere angitte betyd-
ning, i nervaer av katalysatoren (3) er utelukket, og eventuelt
blir siloxankopolymeren som oppviser alkenylgrupper og som er
blitt erholdt pa denne mate, ekvilibrert med oréanopolysiloxan
(4) valgt fra gruppen bestaende av lineare organopolysiloxaner
som oppviser endestdende triorganopolysiloxygrupper, lineare
organopolysiloxaner som oppviser endestdende hydroxylgrupper,
sykliske organopolysiloxaner og blandingspolymerisater av di-
organosilxan- og monoorganosiloxanenheter.

Ved fremgangsmdten blir fortrinnsvis siloxankopoly-
merer som oppviser alkenylgrupper og som gjennomsnittlig har
minst 1,5 alkenylgrupper pr. molekyl med formelen

-CR3=CH, ,

fortrinnsvis minst to alkenylgrupper pr. molekyl med formelen

‘CR3=CH2

hvori R® har den for denne ovenfor angitte betydning, oppnadd.

Siloxankopolymerene ifgplge oppfinnelsen som oppviser
alkenylgrupper, har fortrinnsvis en viskositet av
5-500000 mPa + s ved 25°C, fortrinnsvis 10-10000 mPa - s ved
25°C. I siloxankopolymerene ifglge oppfinnelsen som oppviser
alkenylgrupper, er siloxanblokkene forbundet med hverandre via
hydrocarbongrupper, og av dette fds en hydrocarbon-siloxan-
blokkstruktur. Fortrinnsvis utgj¢r summen av hydrocarbongrup-
pene A, Al!, A? og A’ i siloxankopolymerene som oppviser
alkenylgrupper, 0,1-70, fortrinnsvis 1-10, vekt%, hele tiden
basert pa den samlede vekt av siloxankopolymerene som oppviser
alkenylgrupper.

Polyaddisjonsprosessen for fremstilling av siloxanko-
polymerene ifgplge oppfinnelsen f¢rer ngdvendigvis til en poly-
merfordeling hva gjelder savel siloxan- som hydrocarbonblok-
kene. Et slikt "polyaddukt" inneholder vanligvis ogsd oligo-

merer som ogsd inneholder addukter, som bare bestar av én
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siloxanblokk og to hydrocarbonblokker.

Eksempler pa radikaler R er alkylgrupper, som
methyl-, ethyl-, n-propyl-, isopropyl-, l-n-butyl-, 2-n-
butyl-, isobutyl-, tert. butyl-, n-pentyl, isopentyl, neopen-
tyl- og tert. pentylgruppen, hexylgrupper som n-hexylgruppen,
heptylgrupper som n-heptylgruppen, octylgrupper som n-octyl-
gruppen og isooctylgrupper som 2,2,4-trimethylpentylgruppen,
nonylgrupper som n-nonylgruppen, decylgrupper som n-decylgrup-
pen, dodecylgrupper som n-dodecylgruppen, octadecylgrupper som
n-octadecylgruppen, cycloalkylgrupper som cyclopentyl-,cyclo-
hexyl-, cycloheptylgrupper og methylcyclohexylgrupper, aryl-
grupper som fenyl-, nafthyl-, anthryl- og fenanthrylgruppen,
alkarylgrupper som o-, m- og p-tolylgrupper, =xylylgrupper og
ethylfenylgrupper og aralkylgrupper, som benzylgruppen, a-
fenylethylgruppen og B-fenylethylgruppen. Methylgruppen er
foretrukken.

Eksempler pa halogenerte radikaler R er halogenalkyl-
grupper som 3,3,3-trifluor-n-propylgruppen, 2,2,2,2',62',2"'~
hexafluorisopropylgruppen, heptafluorisopropylgruppen og halo-
genarylgrupper som o-, m- og p-klorfenylgruppen.

Eksempler pd alkylgrupper R' er methyl-, ethyl-, n-
propyl-, isopropyl-, l-n-butyl-, 2-n-butyl-, isobutyl- og
tert. butylgruppen. Methyl- og ethylgruppen er foretrukket.
Eksempler p& alkylgrupper R! som er substituert med et ether-
oxygenatom, er methoxyethyl- og ethoxyethylgruppen.

Eksempler pad alkylgrupper R® er methyl-, ethyl-, n-
propyl-, isopropyl-, l-n-butyl-, 2-n-butyl-, isobutyl-, tert.
butyl-, n-pentyl-, isopentyl-, neopentyl- og tert. pentylgrup-
pen og hexylgrupper, som n-hexylgruppen. R® er fortrinnsvis et
hydrogenatom.

Eksempler pad organiske forbindelser (1) som oppviser
minst to alifatiske dobbeltbindinger og som anvendes ved ut-
forelsen av fremgangsmaten for fremstilling av siloxankopoly-

merene ifgplge oppfinnelsen er

1,5-hexadien
1l,7-oktadien,
1,9-dekadien,
1,11-dodekadien,
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1,13-tetradekadien,

3,5-dimethyl-1, 6-heptadien,
3,5-dimethyl-4-vinyl-1, 6-heptadien,
1,2,4-trivinylcyclohexan,
1,3,5-trivinylcyclohexan,

1,4-divinylbenzen og
1,2,3,4-tetravinylcyclobutan,

idet 1,2,4-trivinylcyclohexan og 1,5-hexadien er

301019

foretrukne.
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Eksempler pa radikalet R’ er derfor slike med for-

-(CH2) 2~
-(CH2) 4~
-(CH2) 6~
-(CH2) 8~

-(CH2) 10"

3 3

en b

/ \ /
CH CH
.k
CH H
\2CH/ 2
b “
cé \CH2
2
b by
/\ cné \
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/
CH - CH
Ly - s
/ \

idet radikalene med formelen

og

—(CHp) 4~

er foretrukne.

Fortrinnsvis inneholder organopolysiloxanene (2) som
anvendes ved utfe¢relsen av fremgangsmaten, gjennomsnittlig
minst 1,5 Si-bundne hydrogenatomer, fortrinnsvis minst 2 Si-
bundne hydrogenatomer, pr. molekyl.

Organopolysiloxanene (2) som anvendes ved utf¢relsen
av fremgangsmaten, inneholder spesielt foretrukket 2-4 Si-
bundne hydrogenatomer pr. molekyl.

Ved fremgangsmaten kan en form for organopolysiloxan
(2) eller forskjellige former for organopolysiloxan (2) anven-
des. Organopolysiloxanene (2) er ogsd fremstillingsbetingede
blandinger, dvs. at for eksempel inneholder organopoly-
siloxaner med 2 Si-bundne hydrogenatomer pr. molekyl ogsa or-
ganopolysiloxaner med bare ett Si-bundet hydrogenatom pr.
molekyl.

Fortrinnsvis blir som organopolysiloxaner (2) slike

anvendt som har den generelle formel
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HeReS10,_ (erfy (vI),
2

hvori R har den for denne ovenfor angitte betydning,
e er 0 eller 1, gjennomsnittlig 0,005-1,0,
f er 0, 1, 2 eller 3, gjennomsnittlig 1,0-2,0, og
summen e+f er ikke ste¢rre enn 3 ved utfgrelsen av fremgangs-
maten.

Fortrinnsvis blir som organopolysiloxaner (2) slike
anvendt ved utfgrelsen av fremgangsmaten som har den generelle

formel

HgR3-gS10(S1R0) o (SiRHO) pSiR3-gHg (VII),

hvori R har den for denne ovenfor angitte betydning,
d er O eller 1,

o0 er O eller et heltall fra 1 til 1000, og

p er 0 eller et heltall fra 1 til 6.

Organopolysiloxanene (2) har fortrinnsvis en vis-
kositet av 0,5-20000, fortrinnsvis 5-1000, mPas * s ved 25°C.

Foretrukne eksempler pa& organopolysiloxaner med for-
melen (VII) er blandingspolymerisater av dimethylhydrogen-
siloxan-og dimethylsiloxanenheter, blandingspolymerisater av
dimethylhydrogensiloxan-, dimethylsiloxan-, og methylhydrogen-
siloxanenheter, blandingspolymerisater av trimethylsiloxan- og
methylhydrogensiloxanenheter og blandingspolymerisater av tri-
methylsiloxan-, dimethylsiloxan- og methylhydrogensiloxanen-
heter.

Foruten de foretrukne eksempler kan ogséd slike
organopclysiloxaner (2) anvendes som i tillegg inneholder inn-
til 20 mol% SiO,-enheter og/eller inntil 40 mol% RSiQ,,,-en-
heter, som methylsiloxan- og/eller fenylsiloxanenheter. Dersom
disse organopolysiloxaner (2) anvendes sammen med en organisk
forbindelse (1) med x = 2, fés kogplymerer hvor forgreningen
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ligger i siloxanblokken.

Fremgangsmater for fremstilling av organo-
polysiloxaner med minst to Si-bundne hydrogenatomer pr.
molekyl, ogsd av slike av den foretrukne type, er generelt
kjente.

Den organiske forbindelse (1) blir ved utfe¢relsen av
fremgangsmaten anvendt i slike mengder at det i den organiske
forbindelse (1) foreligger alifatisk dobbeltbinding i forhold
til Si-bundet hydrogen i organopolysiloxanet (2) av 1,5:1-
20:1, mer foretrukket 1,5:1-10:1, og spesielt foretrukket
1,5:1-5:1.

Som katalysatorer (3) som befordrer tilleiringen av
Si-bundet hydrogen til alifatisk dobbeltbinding, kan ogsd ved
utforelsen av fremgangsmaten de samme katalysatorer anvendes
som ogsa hittil har kunnet anvendes for & befordre tilleirin-
gen av Si-bundet hydrogen til alifatisk dobbeltbinding. For
katalysatorene (3) dreier det seg fortrinnsvis om et metall
fra platinametallgruppen eller om en forbindelse eller et kom-
pleks fra platinametallgruppen. Eksempler pa slike katalysa-
torer er metallisk og finfordelt platina som kan befinne seg
pad bazrere, som siliciumdioxyd, aluminiumoxyd eller aktivkull,
forbindelser eller komplekser av platina, som
platinahalogenider, f.eks. PtCl,, H,PtCl.,*6H,0, Na,PtCl,*4H,0,
platina-olefinkomplekser, platina-alkoholkomplekser, platina-
alkoholatkomplekser, platina-etherkomplekser, platina-aldehyd-
komplekser, platina-ketonkomplekser, innbefattende omsetnings-
produkter av H,PtCl,*6H,0 og cyclohexanon, platina-vinyl-
siloxankomplekser, som platina-1,3-divinyl-1,1,3,3-tetra-
methyldisiloxankomplekser med eller uten innhold av pavisbart
uorganisk bundet halogen, bis-(gamma-picolin)-platinadiklorid,
trimethylendipyridinplatinadiklorid, dicyclopentadien-
platinadiklorid, dimethylsulfoxydethylenplatina-(II)-diklorid,
cyclooctadienplatinadiklorid, norbornadienplatinadiklorid,
gamma-picolin-platinadiklorid, cyclopentadienplatinadiklorid
savel som omsetningsprodukter av platinatetraklorid med olefin
og primert amin eller sekundert amin eller primert og sekun-
dert amin ifgplge US patent nr. 4292434, sasom omset-
ningsproduktet av i l-octen opplgst platinatetraklorid med

sek. butylamin, eller ammoniumplatinakomplekser ifgplge EP-B
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110370.

Katalysatoren (3) blir fortrinnsvis anvendt i en men-
gde av 0,5-1000 ppm (vektdeler pr. million vektdel), fortrinn-
svis i en mengde av 2-50 ppm, hver gang beregnet som elemen-
tart platina og basert pa den samlede vekt av organisk forbin-
delse (1) og organopolysiloxan (2).

Fremgangsmdten blir fortrinnsvis utfe¢rt ved det om-
givende atmosfaretrykk, dvs. ved ca. 1020 hPa (abs), men den
kan ogsd utfgres ved hgyere eller lavere trykk. Den blir des-
suten fortrinnsvis utfe¢rt ved en temperatur av 50-150°C, mer
foretrukket 80-120°C. Da den organiske forbindelse (1) som
oppviser minst to alifatiske dobbeltbindinger, f.eks. 1,2, 4-
trivinylcyclohexan, er tilbgyelig til 8 polymerisere ved ho¢ye-
re temperaturer, kan ved fremgangsmdten radikalinhibitorer,
som 4-methoxyfenol, 2,6-bis(tert.butyl)-4-methylfenol, feno-
thiazin, hydrokinon eller brenzkatekin samtidig anvendes.
Radikalinhibitorene blir da fortrinnsvis anvendt i en mengde
av 10-500 ppm, basert pd den samlede vekt av organisk forbin-

delse (1) og organopolysiloxan (2).

Ved fremgangsmaten kan inerte,
organiske l¢sningsmidler samtidig anvendes selv om den samtidige
anvendelse av inerte, organiske lgsningsmidler ikke er foretruk-
ket. Eksempler pa& inerte, organiske lgsningsmidler er toluen,
xylen, oktanisomerer, butylacetat, 1,2-dimethoxyetan, tetra-
hydrofuran. og cyclohexan.
Fra siloxankopolymerene som oppviser alkenylgrupper
og som er blitt fremstilt ved den beskrevne fremgangsmate,
blir fortrinnsvis overskudd av organisk forbindelse (1) savel
som eventuelt samtidig anvendt inert, organisk lg¢sningsmiddel
fjernet ved destillasjon.
Siloxankopolymerene som oppviser alkenylgrupper og
som er blitt fremstilt ved den beskrevne fremgangsmate, blir
eventuelt likevektsinnstilt (ekvilibrert) med organopolysiloxan (4).
Som organopolysiloxaner (4) blir fortrinnsvis slike
anvendt som er valgt fra gruppen bestdende av linezre organo-
polysiloxaner som oppviser endestaende triorganosiloxygrupper
og som har formelen
R SiO(SiR20+rSiR

3 3!
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. hvorved R har den for denne ovenfor angitte betydning og r er
O eller et helt tall med en verdi fra 1 til 1500, lineert
organopolysiloxan som oppviser endestdende hydroxylgrupper og

som har formelen
HOSlRZO)SH ’
hvori R har den for denne ovenfor angitte betydning og s er et

helt tall med en verdi fra 1 til 1500, cykliske organosiloxaner
med formelen

hvori R har den for denne ovenfor angitte betydning og t er et
helt tall fra 3 til 12,
og blandingspolymerisater av enheter med formelen

15 R,Si0 og RSiO

2 3/2 1

hvori. R har den for denne ovenforvangitte betydning.
Mengdeforholdet for det ved den eventuelt gjennomfgrte
likevektsinnstilling anvendte organopolysiloxan (4) og siloxan-
20 kopolymerer som oppviser alkenylgrupper, blir bare bestemt ved
den ¢nskede andel av alkenylgruppene i de ved den eventuelt
gjennomfgrte likevektsinnstilling dannede organopolysiloxan=-
kopolymerer og ved den ¢gnskede midlere kjedelengde.
Ved den eventuelt gjennomfgrte likevektsinnstiling
25 blir fortrinnsvis basiske katalysatorer som befordrer -
likevektsinnstillingen, anvendt. Eksempler pd& slike katalysa-
torer er alkalihydroxyder, som natriumhydroxyd og kalium-
- hydroxyd, trimethylbenzylammoniumhydroxyd og tetramethyl-
ammoniumhydroxyd. Alkalihydroxyder er foretrukket. Alkali-
30 hydroxyd blir fortrinnsvis anvendt i mengder p& fra 50 til.
10 000 ppm (= vektdeler pr. million: vektdeler), spesielt 500
—-.2000 ppm, hver gang basert pa den samlede vekt av et
siloxankopolymer som oppviser alkenylgrupper, og anvendt
organopolysiloxan (4). Anvendelsen av sure likevektsinnstillings-
35ka£alysatorer er riktignok mulig, men ikke foretrukket.
Den eventuelt gjennomfgrte likevektsinnstilling blir
fortrinnsvis utfgrt ved 100 - 150° C og ved det omgivende
atmosfxretrykk, dvs. ved ca. 1020 hPa (abs.). Om ¢nsket kan
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imidlertid ogsd he¢yere og lavere trykk anvendes. Likevekts-—
innstillingen blir fortrinnsvis utfert i 5 - 20 vekt%, basert
pé& den samlede vekt av anvendt siloxankopolymer som oppviser
alkenylgrupper, og av anvendt organopolysiloxan (4) i med vann
ikke-blandbart lgsningsmiddel, som toluen. F¢r opparbeidelsen
av blandingen erholdt ved likevektsinnstillingen kan kataly-'-
satoren gjgres uvirksom.

Fremgangsmaten kan utfgres sats-
vis, halvkontinuerlig eller fullkontinuerlig.

Siloxankopolymerene ifglge oppfinnelsen som oppviser
alkenylgrupper, kan pad lignende mate som organopolysiloxanene
som oppviser Si-bundne vinylgrupper, fornettes med organo-
polysiloxan som oppviser med Si bundet hydrogen, i narver av
hydrosilyleringskatalysatorer. Dessuten kan siloxankopolyme-= -
rene ifglge oppfinnelsen som oppviser alkenylgrupper, ogsa
fornettes med organiske polymerer som oppviser mercaptogrupper.

Siloxankopolymerene ifglge oppfinnelsen som oppviser
alkenylgrupper, blir -anvendt i fornettbare blan-
dinger som inneholder
(a) siloxankopolymer som oppviser alkenylgrupper,

(b) organopolysiloxan som oppviser Si-bundne hydrogenatomer,
og

(c) katalysator som befordrer tilleiringen av Si-bundet
hydrogen til alifatisk dobbeltbinding.

De fornettbare blandinger som inneholder siloxan-
kopolymerene ifglge oppfinnelsen, blir fortrinnsvis anvendt
for overtrykk som avviser klebrige stoffer, f.eks. for frem-
stilling av skillepapir.

Fremstillingen av de selvklebende materialer som er
forbundet med skillepapiret, utfgres i overensstemmelse med
off-lineprosessen eller in-lineprosessen. Ved -off-line-
prosessen blir silikonblandingen pafgrt pa papiret og for-
nettet og derpad blir i et derpa fglgende trinn, vanligvis
etter at skillepapiret er blitt viklet opp pa en rull og
etter at rullen er blitt lagret, en klebestoffilm som for
eksempel ligger pa et etikettfasepapir, pafg¢rt pa det belagte
papir, og sammensetningen blir deretter sammenpresset. Ved
in-lineprosessen blir silikonblandingen pafg¢rt pa papiret og
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fornettet; silikonovertrekket blir belagt med klebestoffet,
etikettfasepapiret blir deretter pdfgrt pd klebestoffet,

og sammenstillingen blir til_.slutt sammenpresset. Ved in-
lineprosessen viste det seg at klebestoffet, spesielt dersom
dette var et akrylklebestoff, forbinder seg med silikonover=-
trekket ‘pa skillepapiret dersom klebestoffet kort tid etter
fornettingen av silikonblandingen pafgres pa skillepapiret
som er blitt belagt med silikonblandingen. Denne binding
mellom silikonovertrekket og klebestoffet iakttas nar organo-
polysiloxaner som oppviser vinylgruppen fornettes med organo-
polysiloxaner som oppviser Si-bundne hydrogenatomer, ved
fremstillingen av overtrekkene.

Ved anvendelsen av blandingene ifglge oppfinnelsen
for fremstilling av skillepapir oppstar denne binding mellom
silikonovertrekket og klebestoffet, f.eks. akrylklebestoff,
ikke ved in-lineprosessen.

For.blandingene ifglge oppfinnelsen kan én type av

siloxankopolymer (A) eller forskjellige typer av siloxankopoly-

mer (A) anvendes.

Som bestanddel (A) blir fortrinnsvis siloxankopolyme-

rer som inneholder enheter med formelen (I), (II) og minst én
enhet med formelen (III), (IV) eller (V), fortrinnsvis som
inneholder enheter av formelen (I'), (II') og minst &n enhet
med formelen (III') eller (IV'), anvendt.

Som bestanddel (B) kan for blandingene ifglge opp-
finnelsen ogsd de samme organopolysiloxaner som oppviser Si-
bundne hydrogenatomer anvendes som har kunnet anvendes for
alle hittil kjente blandinger av organopolysiloxan som opp-
viser vinylgrupper, organopolysiloxan som oppviser Si-bundne
hydrogenatomer, og katalysatorer som befordrer tilleiringen
av Si-bundet hydrogen til eh_.alifatisk dobbeltbinding.

Fortrinnsvis inneholder organopolysiloxanene (B)
minst 3 Si-bundne hydrogenatomer.

Som bestanddel (B) blir fortrinnsvis organopoly-

siloxaner med formelen (VI), spesielt slike med formelen

HgR3_gS:LO(S:LR20)k(SJ.RHO)lS:LR3_gHg (VIII)

hvori R har den for denne ovenfor angitte betydning,
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g er O eller 1,

k er O eller et helt tall fra 1 til 100, oé
l er O eller et helt tall fra 1 til 100,
anvendt.

Eksempler pd organopolysiloxaner (B) er :spesielt
blandingspolymerisater av dimethylhydrogensiioxan-, methyl-
hydrogensiloxén—, dimethylsiloxan~ og trimethylsiloxanenheter,
blandingspolymeriséter av trimethylsiloxan-, dimethylhydrogen-
siloxan- og methylhydrogensiloxanenheter, blandingspolymerisater
av trimethylsiloxan-, dimethylsiloxan- og methylhydrogensiloxan-
enheter, blandingspolymerisater av methylhydrogensiloxan- og
trimethylsiloxanenheter, blandingspolymerisater av methyl-
hydrogensiloxan-, difenylsiloxan~ og trimethylsiloxanenheter,
blandingspolymerisater av methylhydrogensiloxan~, dimethyl-
hydrogensiloxan- og difenylsiloxanheter, blandingspolymerisater
av methylhydrogensiloxan-, fenylmethylsiloxan-, trimethyl-
siloxan~ og/eller dimethylhydrogensiloxanenheter,
blandingspolymerisater av methylhydrogensiloxan-~, dimethyl-
siloxan-, difenylsiloxan-, trimethylsiloxan- og/eller
dimethylhydrogensiloxanenheter,. savel som blandingspolymeri-
sater av dimethylhydrogensiloxan-, trimethylsiloxan-,
fenylhydrogensiloxan-, dimethylsiloxan- og/eller fenylmethyl-
siloxanenheter.

Fremgangsmater for fremstilling av organopolysiloxa-
ner (B), ogsd av slike organopolysiloxaner (g) som er av den
foretrukne type, er genereit kjent. - T

Organopolysiloxan (B) blir fortrinnsvis anvendt i
en mengde av 0,5 - 6, spesielt 1 - 3, gramatom Si-bundet
hydrogen pr. mol alkenylgruppe -CR3=CH2 i siloxankopolymerene
(3a) som oppviser alkenylgrupper.

Som katalysator (C) som befordrer innleiringen av
Si-bundet hydrogen til alifatisk dobbeltbinding kan ogsa for
blandingene ifplge oppfinnelsen de samme katalysatorer anvendes
som ogséd har kunnet anvendes for befordring av fornettingen
for de hittil kjente blandinger for fornetting av organopoly-
siloxaner som inneholder alifatiske dobbeltbindinger, med
forbindelser som inneholder Si-bundet hydrogen. Som bestand-
del (¢) blir fortrinnsvis de ovennevnte katalysatorer (3)

anvendt. -
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Katalysatoren (C) blir fortrinnsvis anvendt i en
mengde av 5 - 500 ppm, spesielt 10 - 200 ppm, hver gang beregnet
som elementzrt platinametall og basert pa den.samlede vekt av
siloxankopolymeren (A) og érganopolysiloxanet (B).

5 Eksempler pa ytterligere bestanddeler som samtidig
kan anvendes for blandingene ifglge oppfinnelsen, er midler som
ved romtemperatur forsinker tilleiringen av Si-bundet hydrogen
til:alifatisk dobbeltbinding, s&kalte inhibitorer ( ), midler
for innstilling av skillekraften, l¢sningsmidler, vedhengnings-

10 formidlere og pigmenter.

Som inhibitorer (D) kan ogséd for blandingene ifglge
oppfinnelsen alle inhibitorer anvendes som ogsd hittil har
kunnet anvendes for det samme formdl. Eksempler pa inhibitorer
er 1,3-divinyl~1,1,3,3~-tetramethyldisiloxan, benztriazol,

15 dialkylformamid, alkylthioureaer, methylethylketoxim, organiske
eller siliciumorganiske forbindelser med et kokepunkt av minst
25° C ved 1012 mbar (abs.) og med minst &n alifatisk trippel-
binding ifglge US-patent nr. 3 445 420, sé&som l-ethinylcyclo-
hexan-1-o0l, 2-methyl-3-butin-2-0l, 3-methyl-l-pentin-3-0l, 2,5-

20 dimethyl-3-hexin-2,5-diol og 3,5-dimethyl-l-hexin-3-01,
inhibitorer ifglge US-patent nr. 2 476 166, sdsom en blanding
av diallylmaleinat og vinylacetat, og inhibitorer ifglge US-
patent nr. 4 504 645, sdsom maleinsyremonoester.

Fortrinnsvis blir inhibitoren (Dj anvendt i en mengde

sav 0,001 - 10 vekt%, basert pd den samlede vekt av siloxankopo-
lymerene (A) og organopolysiloxanene (B).

Eksempler pa midler for & regulere skillekraften for

" overtrekk som avviser klebrige stoffer og som er blitt fremstilt
med blandingene ifglge oppfinnelsen, er silikonharpikser av

30 enheter av formelen

R4(CH ) ,S8i0 og Sio ’

372 1/2 2
sdkalte MQ-harpikser, hvori R4 er et hydrogenatom, en methyl-
gruppe, en vinylgruppe eller et radikal A (A har den for denne
ss ovenfor angitte betydning), og:enhetene med formelen

R4(CH3),$ZSiOl/2 kan vere samme4eller forskjellige. Forholdet

mellom enheter med formelen R (CH3)ZSiOl/2 og enheter med

formelen Sio2 er fortrinnsvis 0,6 til 2. Silikonharpiksene
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blir fortrinnsvis anvendt i en mengde av 5 - 80 vekt%, basert
pa den samlede vekt av siloxankopolymereney(A) og
organopolysiloxanene (B).

Lgsningsmidlene som eventuelt samtidig anvendes for
blandingene.ifplge oppfinnelsen, kan vare de samme lgsnings-
midler som har kunnet anvendes for de hittil kjente blandinger
som organopolysiloxaner som oppviser Si-bundne vinylgrupper,
organopolysiloxaner som oppviser Si-bundet hydrogen, og kataly-
satorer som befordrer tilleiringen av Si~bundet hydrogen til .den
alifatiske dobbeltbinding. Eksempler pd slike lgsningsmidler
er bensiner, f.eks. alkanblandinger med et kokeomrade fra 80
til 110° ¢ ved 1012 mbar (abs.), n=heptan, benzen, toluen og
xylener, halogenerte alkaner med 1 - 6 carbonatomer, som
methylenklorid, triklorethylen og perklorethylen, ethere, som
di-n~butylether, estere, som ethylacetat, og ketoner, som
methylethylketon og cyclohexanon.

Dersom organiske 1lg¢sningsmidler samtidig anvendes,
er det gunstig & anvende disse i mengder av 10 - 95 vekt$,
basert pa vekten av siloxankopolymerene (A) som oppviser
alkenylgrupper.

Rekkefgplgen ved blandingen av bestanddelene (3),

(B), (C) og eventuelt (D) er riktignok ikke av avgjgrende
betydning, men i praksis har det vist seg egnet & tilsette
bestanddelen (C), dvs. katalysatoren, til slutt.til blandingen
av de andre bestanddeler.

Fornettingen av blandingene ifglge oppfinnelsen skjer
fortrinnsvis ved 50 - 150° C. En fordel ved blandingene
ifplge oppfinnelsen er at en hurtig fornetting oppnds allerede’
ved lave temperaturer. Som energikilder for‘fornettingen ved-
oppvarming blir fortrinnsvis ovner, f.eks. sirkulasjonsluft-
skap, varmekanaler, oppvarmede valser, oppvarmede plater
eller varmestrdler innen infrargdtomriddet anvendt.

Blandingene ifglge oppfinnelsen kan ogsd foruten
ved oppvarming fornettes ved bestrdling med ultrafiolett lys
eller ved bestrdling med UV- og IR-lys. Som ultrafiolett lys
blir vanligvis et slikt med en bglgelengde pd 253,7 nm anvendt.
I handelen finnes flere lamper som utsender ultrafiolett lys
med en bglgelengde av 200 - 400 nm, og som foretrukket
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emitterer ultrafiolett lys med en bglgelengde pa 253,7 nm.

Padfgringen av blandingen ifglge oppfinnelsen pa
overflatene som skal gjgres avvisende overfor klebrige stoffer,
kan finne sted pa& en hvilken som helst mate som er egnet og
utstrakt kjent for fremstilling av overtrekk av flytende
stoffer, f.eks. ved neddykking, pastrykning, stg¢ping, pasprey-
ting, pavalsing, trykking, f.eks. ved hjelp av en offset-
gravyr-overtrekksanordning, kniv- og sjaberbelegning eller
ved hjelp av en luftbgrste.

For overflatene som skal gjgres avvisende overfor
klebrige stoffer og som kan behandles innenfor omfanget av den
foreliggende..oppfinnelse, kan det dreie seg om overflater av
hvilke som helst faste stoffer ved romtemperatur og 1012 mbar
(abs.). Eksempler pa slike overflater er overflater av papir,
tre, kork og plastfolier, f.eks. polyethylenfolier eller poly-
propylenfolier, vevet og uvevet stoff av naturlige eller syn-
tetiske fibre eller glassfibre, keramiske gjenstander, glass,
metaller, papir belagt med polyethylen, og papp, innbefattende
slike av asbest. For det ovennevnte polyethylen kan det
imidlertid hver gang dreie seg om hgy-,middel-.ellerxr
lavtrykks~polyethylen. For papir kan det dreie seg om mindre-
verdige papirkvaliteter, som sugedyktig papir, omfattende ratt,
dvs. ikke med kjemikalier og/eller polymere naturstoffer for-
behandlet, kraftpapir med en vekt av 60 - 150 g/m2, ulimt
papir, papir med lav malegrad, treholdig papir, ikke satinert
eller ikke kalandrert papir, papir som ved anvendelse av en
torkeglittsylinder..ved fremstillingen av papiret uten ytter-
ligere omfattende. forholdsregler er glatt pd &n side og av
den grunn kan betegnes som "ensidig maskinglatt papir",
ubestrgket papir eller papir fremstilt av papiravfall, dvs.
sdkalt avfallspapir. For papiret som skal behandles ifglge
oppfinnelsen, kan det imidlertid ogsad selvfglgelig dreie seg

‘'om hgyverdige papirkvaliteter, som lite sugedyktig papir,

limt papir, papir med hgy malegrad, trefritt papir, kalandrert
eller satinert papir, pergamentpapir, pergamentisert papir
eller forhandsbestrgket papir. O0gsd pappen kan vare hgy-
eller mindreverdig.
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Blandingene ifglge oppfinnelsen egner seg for
eksempel for fremstilling av skille-, dekk-~ og medlgperpapir,
innbefattende medlgperpapir som anvendes ved fremstilling av
f.eks. stgpe- eller dekorfolier eller av skumstoffer, innbe-
fattende slike av polyurethan. Blandingene ifglge oppfinnelsen
egner seg dessuten for eksempel for fremstilling av skille-,
dekk- og medlgperpapp, -folier, og -stoffer, for utrusting av
ryggsidene til 'selvklebende band eller selvklebende folier
eller av de med skrivetegn forsynte sider av selvklebende
etiketter. Blandingene ifglge oppfinnelsen egner seg .ogsd for
utrusting av forpakningsmaterialer, som f.eks. av papir, papp-
esker, metallfolier og fat, f.eks. papp, plast, tre eller jern,
som henholdsvis er beregent for lagring og/eller transport av
klebrig gods, som klebestoffer, klebrige matvarer, f.eks.
kaker, honning, karameller og kjg¢tt, bitumen, asfalt, fettede
materialer og rdgummi. Et ytterligere eksempel pa anvendelsen
av blandingene ifglge oppfinnelsen er utrusting av barere for
overfgring av heftklebesjikt ved sakalte "overfgringsprosesser".

:Blandingene ifglge oppfinnelsen egner seg for frem-
stilling av de selvklebende materialer som er forbundet med
skillepapiret, savel ved off-lineprosessen som ved in =-line-

prosessen.

Eksempel 1
330 g av et blandingspolymerisat av trimethylsiloxan-,
dimethylsiloxan- og hydrogenmethylsiloxanenheter med en visko-

sitet av 90 mmZ+s "+

ved 25° C, som inneholder 0,2 g Si-bundet
hydrogen, blandes med 33 g (0,4 mol) 1,5-hexadien og 4 mg
platina i form av en opplgsning av H2PtC16*H20 i isopropanol.
Etter 2 timer ved 60° C og 2 ytterligere timer ved 80° C, hele
tiden under nitrogenatmosfere, er ca. 99 % av de Si-bundne
hydrogenatomer for blandingspolymerisatet blitt omsatt. R&-
produktet blir oppkonsentrert ved 80° ¢ og ca. 5 hPa, og 335 g
av en klar olje med viskositeten 190 mm?+s™1 ved 25° ¢ faes.

I overensstemmelse med fremstillingen bestar kopolymeren av
siloxanblokker som er substituert med Si-bundne.:5-hexenyl-
grupper (A) og forbundet via C6-a1kylengrupper-;(Al). Kopoly-

meren inneholder 4 vekt% av hydrocarbongruppene A og Al, basert
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péd kopolymerens samlede vekt. Kopolymeren har et jodtall

—
I

tall som angir hvor mange g jod som bindes av 100 g stoff)

pa 9,9.

Eksempel 2 3
Arbeidsmdten ifglge eksempel 1 gjentas, med den

forandring at 425 g av blandingspolymerisatet med en viskositet
1 ved 25° C og 0,047 vekt% Si-bundet hydrogen
anvendes istedenfor 330 g av blandingspolymerisatet med en

1 ved 25° ¢ og at 34;5 g 1,9-dekadien
anvendes istedenfor 33 g 1,5-hexadien. 430 g av en kopolymer

2 1 ved 25° ¢ og et jodtall

pd 7,52 fades. I overensstemmelse med fremstillingen bestdr

av 94 mm2+s"
viskositet av 90 mm2-s”

med en viskositet av 20 000 mm“-s”
kopolymeren av siloxanblokker som er substituert med Si-bundne

9-decenylgrupper og forbundet via Clo—alkylengrupper.

Eksempel 3

67 g 1,2,4-trivinylcyclohexan (overensstemmende med
1,2 val C=C) blandes med 20 mg 4-methoxyfenol og 5 mg platina
i form av en opplgsning av platinatetraklorid i 1l-octen.
I lgpet av 5 timer blir 906 g av et a,w-dihydrogendimethyl-
polysiloxan som inneholder 0,35 g Si-bundet hydrogen, drdpevis
tilsatt ved 100° ¢ og under nitrogenatmosfzre. Etter ytter-
ligere 3 timer er 99 % av a,w-dihydrogendimethylpolysiloxanets
Si-bundne hydrogenatomer blitt omsatt, og raproduktet oppkon-
sentreres ved 100° C og 2 hPa. 910 g av en kopolymer med
2-5-1 ved 25° ¢ og et jodtall pa 11,0
faes. Kopolymeren inneholder dimethylpolysiloxanblokker som

en viskositet av 416 mm

er forbundet med hverandre via cykliske hydrocarbongrupper

(Al, Az), og endestdende siloxanenheter som oppviser Si-bundne
B~ (divinylcyclohexyl)-ethylgrupper (A). ZXopolymeren inneholder
4 vekt% hydrocarbongrupper A, Al og A2, basert pa kopolymerens
samlede vekt.

Eksempel 4
40 g (0,25 mol) 1,13-tetradekadien blandes med 2,5 mg

platina i form av en opplgsning av platinatetraklorid i l-octen.
555 g av et a,w-dihydrogendimethylpolysiloxan som inneholder
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0,23 g Si-bundet hydrogen, blir drdpevis tilsatt til blandin-
gen under nitrogenatmosfzre og ved 80° c. AEtter 3 timer er
ca. 98 % av a,w-dihydrogendimethylpolysiloxanets Si=zbundne
hydrogenatomer blitt omsatt. Flyktige bestanddeler blir fjer-
net ved 120° C og 10"2 hPa. 570 g av en kopolymer med en
viskositet av 331 mmz-s—l ved 25° C, en gjennomsnittlig mole-
kylvekt av ca. 9000 og et jodtall pd 5,64 faes. Den lineare
kopolymer bestér av dimethylpolysiloxanblokker som via Cl4
alkylengrupper (A ) er forbundet med hverandre, og oppviser
endestdende Si-bundne l3-tetradecenylgrupper (A). Kopolymeren
inneholder 6 vekt% hydrogencarbongrupper A og Al, basert pa
kopolymerens samlede vekt.

Eksempel 5

252 g 1,2,4-trivinylcyclohexan (tilsvarende 4,5 val
C=C) blandes med 25 mg 4-methoxyfenol og 3 mg platina i form
av en opplgsning av platinatetraklorid i 1,3-divinyltetra-
methyldisiloxan. I lgpet av 2 timer blir 81 g 1,1,3,3-tetra-
methyldisiloxan drapevis tilsatt ved 100° ¢ under nitrogen-
atmosfzre, Etter ytterligere 5 timer er 99,5 % av 1,1,3,3-
tetramethyldisiloxanets Si-bundne hydrogenatomer blitt omsatt.
De flyktige bestanddeler fjernes ved 100° ¢ og 2 hPa. 220 g
av en klar lyseqgul olje med en viskositet pa 121 mm?‘-s_l ved
25° ¢ og et jodtall pa 174 faes. Kopolymeren inneholder tetra-
methyldisiloxanenheter som via cykliske hydrocarbongrupper
(Al, Az) er forbundet med hverandre og oppviser endestadende
siloxanenheter, dvs. de Si-bundne B-(divinylcyclohexyl)=-ethyl~
grupper (A). Kopolymeren inneholder 65 vekt% hydrocarbongrupper

A, Al og A2, basert pa kopolymerens samlede vekt.

Eksempel 6
223 g 1,2,4-trivinylcyclohexan (tilsvarende 4,0 val

C=C) blandes med 25 mg 4-methoxyfenol og 5 mg platina i form av

en opplgsning av platinatetraklorid i 1,3-divinyltetramethyl-
disiloxan. 304 g av et kortkjedet o,w-dihydrogendimethyl-
polysiloxan som inneholder 1,2 g Si-bundet hydrogen, blir
drdpevis tilsatt i lgpet av 2 timer ved 100° C under nitrogen-

atmosfazre. Etter en ytterligere time er 99 % av a,w-dihydrogen-
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dimethylpolysiloxanets Si-bundne hydrogenatomer blitt omsatt.
De flyktige: bestanddeler fjernes ved 100° C'og 2 hpa. 410 g

1 ved 25° ¢ og
et jodtall pd 84 fides. Polymeren inneholdt dimethylsiloxan-

av en kopolymer med en viskositet av 65 mmz-s_

blokker med gjennomsnittlig syv siloxanenheter og som via
cykliske hydrocarbongrupper (Al, A2) er forbundet med hverandre
og oppviser endestdende siloxanenheter, dvs. de Si-bundne R~

(divinylcy'clohexyl) -ethylgrupper (A). Kopolymeren inneholder
30 vekt?® hydrocarbongrupper A, Al og A2, basert pa polymerens
samlede vekt.

Eksempel 7

126 g 1,2,4-trivinylcyclohexan blandes med 50 mg 4-
methoxyfenol og 9 mg platinatetraklorid. 425 g av et blan-
dingspolymerisat av trimethylsiloxan-, dimethylsiloxan- og
hydrogenmethylsiloxanenheter med en viskositet av 94 mm2-s_l
ved 25° C og som inneholder 0,047 vekt% Si-bundet hydrogen,
blir drdpevis tilsatt i l¢pet av ca. 10 minutter ved 100° ¢
under nitrogenatmosfere. Etter en ytterligere reaksjonstid
péd 24 timer blir de flyktige bestanddeler fjernet ved 100° ¢
og 2 hPa. 430 g av en klar lysegqul olje med en viskositet av
366 mm2~s-luved 25° ¢ og et jodtall pa 17,0 og som er klart
opplgselig i toluen, faes. Ifglge lH-NMR-spektrumet utgjer
forholdet mellom gruppene H2C=CH- 0g gruppene Si-CH2-CH2—
65 : 35, og kopolymeren inneholder 7 vekt?% hydrocarbongrupper
A, Al,og A2, basert pd polymerens samlede vekt. Siloxan-
blokkene er via de cykliske hydrocarbonkjeder (Al, A2) for-
grenet i kopolymeren. Kopolymeren oppviser Si-bundne B-

(divinylcyclohexyl)-ethylgrupper «(A).

Eksempel 8
425 g av et blandingspolymerisat av trimethyl-

‘'siloxan~, dimethylsiloxan- og hydrogenmethylsiloxanenheter

med en viskositet av 94 mmz-s-l ved 25° ¢ og som inneholder

0,047 vekt% Si-bundet hydrogen, blandes med 20,5 g 1,5-hexa-
dien og 4 mg platina i form av en opplg¢sning av H2PtCl6-H20
i isopropanocl. Blandingen blir under nitrogenatmosfare opp-
varmet i 2 timer til 60° C og 1 ytterligere 2 timer til 80° c.
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Flyktige bestanddeler blir deretter fjernet ved 100° ¢ og
2 hPa (abs.). En klar olje med en viskositet av 480 mmz-s_l
ved 25° C fées. I overensstemmelse med fremstillingen bestar
den ufornettede kopolymer av siloxanblokker som er substituert
5 med Si-bundne 5-hexenylgrupper (A) og via C —alkylengrupper
(A ) er forbundet med hverandre. Kopolymeren inneholder ca.
3 vekt% hydrocarbongrupper A og Al, basert pa kopolymerens
samlede vekt. Kopolymeren har et jodtall pd 7,7, og ifglge
lH-NMR—spektrumet er forholdet mellom H2C=CH- (5-hexenylgruppe)
10 ©9 SiCHz-. (sammenknytningspunkt for siloxan- og hydrocarbon-
blokk) 0,60. Kopolymeren inneholder gjennomsnittlig mer enn

&n C6»alkylengruppe pr. molekyl.

Eksempel 9
15 488 g av et a,w-dihydrogendimethylpolysiloxan som

inneholder 0,041 vekt% Si-bundet hydrogen, blir blandet med
13,8 g 1,5-hexadien og 5 mg platina i form av en oppl@¢sning
av platinatetraklorid i l-octen. . Etter 1 times oppvarming ved
60° C er over 99 % av a,w—dihydrogendimethylpolysiloxanets Si-
20 bundne hydrogenatomer blitt omsatt. De flyktige bestanddeler
fjernes ved 100° C og 2 hPa (abs.). 490 g av en klar farvelgs
olje med viskositet av 370 mm?+s”1 ved 25° C faes. Den linezre
kopolymer bestdr av dimethylpolysiloxanblokker som via C6-
alkylengrupper (Al) er forbundet med hverandre, og oppviser
25 endestdende Si~bundne 5-hexenylgrupper (A). Kopolymeren inne-
holder ca. 2,5 vekt% hydrocarbongrupper A og Al, basert pa
polymerens samlede vekt. Kopolymeren har et jodtall pa 4,3.

Ifglge lH-NMR-spektrumet utgjgr forholdet mellom H2C=CH- (5-

hexenylgruppe) og SlCHz- (broenhet Ol/Z(CH3)2SiCH2(CH2)4—
3oCH281(CH3)2 1/2 ©9 endestaende enhet H2C=CH(CH2)3CHQS;(CH3)2-
01/2)0,50

Kopolymeren inneholder dermed gjennomsnittlig en C6-alkylen—

gruppe pr. molekyl.

35Eksempel 10

100 vektdeler av hexenylpolymeren fra eksempel 8
med laterale hexenylgrupper og hexan-1l,6-diylbroer blandes med
0,25 vektdeler ethinylcyclohexanol og 2,5 vektdeler av en
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blandingspolymerisat av methylhydrogen- og trimethylsiloxan-
enheter med gjennomsnittlig 25 siloxanenheter. Som katalysator
tilsettes platina~divinyltetramethylsiloxan-kompleks til blan-
dingen slik at den inneholder 100 ppm platina. Forholdet
mellom SiH-grupper og H2C=CH—grupper er ca. 1,2.

Den saledes fremstilte bruksferdige blanding (bear-
beidbarhetstid ca. 6 dager) blir ved hjelp av sjaber pafgrt
p& SCK-papir ("super-calendered kraft") med en sjikttykkelse
pd ca. 1,2 um. Ferdigherdingen av sjiktet .fant sted i lgpet
av 8 sekunder i en luftsirkulasjonsovn ved 95° ¢, idet over-
flaten fikk en temperatur pa 68° C. Det bestrgkne papir lami-
neres straks med akrylklebemidlet Gelva 1753 (leveres av
firmaet Monsanto) og et ytterligere papirsjikt. I henhold til
FINAT faes fglgende skillekrefter:

Tidspunkt Skillekraft .g/cm {(g/tomme)
straks 51,6 (131)
efter 3 dager 52,4 (133)

Laminatet viser ingen "acrylic lock-up".

Eksempel 11

En lignende oppskrift som i eksempel 10 tilberedes,

men med den forskjell at istedenfor ethinylcyclohexanol anven-

des 0,20 vektdeler 2-methyl-3-butin-2-0l, og istedenfor det

der angitte blandingspolymerisat anvendes et blandingspoly-
merisat av methylhydrogen-, dimethyl- og trimethylsiloxan=-
enheter med en viskositet av 42 mm2/s og et aktivt:hydrogen-
innhold av 1,10 vekt%. Nar 5,6 vektdeler av dette blandings-
polymerisat anvendes, er forholdet mellom SiH-grupper og H2C=CH-
grupper ca. 2,0.

Den bruksferdige blanding (bearbeidbarhetstid ca. ¢
dager) blir med en sjikttykkelse pa ca. 1,2 um pafgrt pa
papir (Buxil N 925, Bosso) og ferdigherdet i 22 sekunder i
en ovn med sirkulerende luft ved 80° cC. Sjiktet er avgnid-
ningsfast.
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.En halv time efter bestrykningen blir skillepapiret
beklebet med 2,5 cm brede klebeband "Tesafilm K 7476"
(Beiersdorf AG, Hamburg) som er vanlige i handelen. Bestem-
melsen av skilleverdien og av restklebekraften utfgres i over-
ensstemmelse med FINAT 10 og 11l:

Maletidspunkt Skillekraft g/cm (g/inch) Restklebekraft (%)
efter 20 h 3,54 (9,0) 103
168 h 4,61 (11,7)
500 h 5,00 (12,7)
1000 h 4,92 (12,5)
Skilleverdiene er lave og vidtgaende stabile. I

overensstemmelse med den hgye restklebekraft finner ingen
siliconoverfgring til klebemidlet sted. Siliconfilmen selv
viser ingen forstyrrende migrering ved lav ferdigherdings-

temperatur.
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Patentkravw

1. Fornettbare blandinger,

karakterisert v e d at de inneholder

5 (A) siloxankopolymerer som oppviser alkenylgrupper og’

inneholder
(a) siloxanenheter med formelen

R,S1(ORT) 10, (24p) (1),

2
10

hvori R betyr de samme eller forskjellige, eventuelt
halogenerte hydrocarbonradikaler med 1 - 18 carbon-

atomer pr. radikal,
15

Rl betyr de samme eller forskijellige alkylgrupper
med 1 - 4 carbonatomer pr. radikal som kan vare
substituert med et etheroxygenatom,

aer 0, 1, 2 eller 3,

ber 0, 1, 2 eller 3,

20
og summen av a+b er ikke stgrre enn 3, ,
(p) minst é&n siloxanenhet pr. molekyl og med formelen
25 ARCSlO4—(c+1) (1),
2

hvori R har den for denne ovenfor angitte betydning,
cer O, 1 eller 2,

A er et radikal med formelen

30

-CH,CHR3-R2 (CR3=CH3) x-1

hvori R2 betyr et toverdig, treverdig eller fire-
verdig hydrocarbonradikal med 1 - 25 carbonatomer

pr. radikal,

35

r3 betyr et hydrogenatom eller et alkylradikal med
1 - 6 carbonatomer pr. radikal, og
X betyr 2, 3 eller 4,

o9
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(c) gjennomsnittlig minst &n enhet pr. molekyl valgt

fra gruppen av enheter med formlene

c o1 .
Ogm(ct+1) RS2 "SIRO, _(ce1) (III),
2 2
o R_Si-A°-SiR O (IV) o
4-(c+1)"c c 4= (c+l) 9
2 L. 2
cho4—(c+l)
2
SIRO4- (c+1)
o R Si—i3-siR 0,2
4-(c+l) ¢ c 4-(c+l) V),
2 : 2
cho4—(c+l)

2

hvori R og ¢ har den for disse ovenfor angitte
betydning,

A1 er et radikal med formelen‘

32
(CR’=CH,),_,

3
_c32CHR3-£QCHR CH,-

hvori R2, R3 og X har den for disse ovenfor angitte

betydning,

A2 er et radikal med formelen

.
(CR®=CH,) ,,_5
_c32CHR3-$2—CHR3CHZ—
3 -
- cH,
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hvori R2, R3 og x har den for disse ovenfor angitte
betydning, forutsatt at R® ikke er et toverdig
hydrocarbonradikal, og

A3 er et radikal med formelen

CHR3CH2—

-CHZCHR3-£2—CHR3CH2—

éHR3CH2— ‘

hvori R2 og R3 har den for disse ovenfor angitte

betydning, forutsatt at R2 ikke er et toverdig

eller treverdig radikal,

med det forbehold at

siloxankopolymerene som oppviser alkenylgrupper, har

en viskositet pd hgyst 500000 mPa.s ved 25°C og
gjennomsnittlig minst to alkenylgrupper pr. molekyl med
formelen
? -CR3=CH2,

hvori R3 har den for denne ovenfor angitte betydning,
ofganopolysiloxaner som oppviser Si-bundne hydrogen-
atomer,

katalysatorer som befordrer tilleiring av Si-bundet
hydrogen til alifatisk dobbeltbinding, og eventuelt

inhibitorer.

Blandinger ifglge krav 1,

karakterisert v ed at

()

siloxankopolymerene som oppviser alkenylgrupper inne-
holder

siloxanenheter med formelen

3 ]
R251O (1')

gjennomsnittlig mer enn &n siloxanenhet pr. molekyl
og med formelen

ARZSiOl/Z (I1') og
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(c) gjénnomsnittlig minst &A enhet pr. molekyl og valgt
fra gruppen av enheter med formlene

01/2sti-Al-siR201/2 (III") og
. 2 .
01/2R281-A --SJ.R‘.ZOJ_/2 (Iv7) ,
lRZOl/Z

hvori R betyr de samme eller forskjellige, eventuelt
halogenerte, hydrocarbonradikaler med 1 - 18 carbon-
atomer pr. radikal,

A betyr et radikal med formelen

3 .2 3_
-CHZCHR -R” (CHR -CHZ)X—I
hvori R2 betyr et toverdig, treverdig eller fire-
verdig hydrocarbonradikal med 1 - 25 carbonatomer

pr. radikal,

R3 betyr et hydrogenatom eller et alkylradikal med

1 - 6 carbonatomer pr. radikal, og
X betyr 2, 3 eller 4,

Al betyr et radikal med formelen

3.
(CR™=CH;) -2

-CHZCHR3-£ECHR3CH2—

b4

hvori R2, R’ og x har den for disse ovenfor angitte
betydning, og

A2 betyr et radikal med formelen

3_
(CR*=CH,),_,
-CHZCHR3-£2-CHR3CH2— ’

éHR3CH2—
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33

. 2 3
hvori R”, R” og x har den for disse ovenfor angitte

betydning, forutsatt at R2 ikke er et toverdig
hydrocarbonradikal,

med det forbehold at

siloxankopolymefene som oppviser alkenylgrupper, har
en viskositet.pd he¢yst 500000 mPa . s ved 25 °c og
gjennomsnittlig minst to alkenylgrupper pr. molekyl
med formelen ‘
-cr%=cH,,

hvori R3 har den for denne ovenfor angitte betydning.

3. Blandinger ifglge krav 1 eller 2,
karakterisert ved at
i (A) siloxankopolymerene som oppviser alkenylgrupper er

radikalet R3 et hydrogehatom.

4. Anvendelse av blandingene ifglge ett av kravene 1-3

for fremstilling av overtrekk som avviser klebrige stoffer.

5. Siloxankopolymerer - som oppviser alkenylgrupper,
karakterisert v e d at de inneholder

Q) siloxanenheter med formelen

Rasi(ORl)bO4_(a+b) (1),

2

hvori R betyr de samme eller forskjellige, eventuelt
halogenerte hydrocarbonradikaler med 1 - 18 carbon-
atomer pr. radikal,

Rl betyr de samme eller forskjellige alkylgrupper
med 1 - 4 carbonatomer pr. radikal som kan vare
substituert med et etheroxygenatom,

aer 0, 1, 2 eller 3,

ber 0, 1, 2 eller 3,
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og summen av a+b er ikke stgrre enn 3,

(b) minst &n siloxanenhet pr. molekyl og med formelen
ARc8104_(c+1) (I1),
2

hvori R har den for denne ovenfor angitte betydning,

c er 0, 1 eller 2,
A er et radikal med formelen

—CH,CHR3-R2 (CR3=CH2) x-1

hvori R2 betyr et toverdig, treverdig eller fire-
verdig hydrocarbonradikal med 1 - 25 carbonatomer
pr. radikal,

R3 petyr et hydrogenatom eller et alkylradikal med
1-6 carbonatomer pr. radikal, og

X betyr 2, 3 eller 4,

og

(c) gjennomsnittlig minst én enhet pr. molekyl og valgt
fra gruppen av enheter med formlene

. 1 .
0 R Si-al-
4-(c+1) cS1TA Scho4-(c+1) (III),
2 2
0 R_Si-A%-~SiR 0 v
4=(c+1l) "™ ¥4 (c+1) (IV) og
2 L, ;
RO (c+1)
2
Schod;-(c-i-:L)
0 '_l3_ ; 2
4-(cr)Re SR TSRO 011y V),
2 L, —
iR _O 2

c 4-(c+1)
' 2




.10

15

20

25

30

35

g 301019

hvori R og ¢ har den for disse ovenfor angitte
betydning,
Al er et radikal med formelen‘

3_
(CR™=CH;) y_>

—cnzcnn3-£3cnn3cnz-

hvori R2, R3 og x har den for disse ovenfor angitte
betydning,

Az er et radikal med formelen

3_
(CR=CH,) ,_1

_CHZCHR3_£2-CHR3CHz-

LHR3CH2—

hvori R2, R3 og x har den for disse ovenfor angitte
betydning, forutsatt at R2 ikke er et toverdig
hydrocarbonradikal, og

A3 er et radikal med formelen

CHR® CH, -
3
-CHZCHRB’QZ-CHR CHZ—
éHR3CH2- ,

hvori R2 og R3 har den for disse ovenfor angitte

betydning, forutsatt at R2 ikke er et toverdig

eller treverdig radikal,

med det forbehold at siloksankopolymerene som oppviser
alkenylgrupper, har en viskositet pa hgyst 500000
mPa . s ved 25 °C og gjennomsnittlig minst to alkenyl-
grupper pr. molekyl og med formelen

-CR3=CH2,
hvori R3 har den for denne ovenfor angitte betydning,



10

15

20

25

30

35

36 301019

og med det ytterligere forbehold at linezre organopoly-

siloxaner av de fglgende repeterende enheter

~[CHz]ar~[R5Si0]p/~R4Si-

hvori R'ler en mettet alifatisk:eller aromatisk gruppe og
hver R' kan vare lik eller forskjellig, a' betyr 5 til 100

og b' 1 til 1000, og organopolysiloxanene ved - [CHZ]a,—enden
er avsluttet med —CH=CH2 eller hydrogen og ved -Rési-enden

er avslutt?t med —[CHz]a,—CH=¢H2 eller hydrogen, idet minst
én gruppe med formelen -CH=CH2 er til stede, er utelukket.
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