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Menetelmd silaanilla modifioitujen alkeenien

ja alkyyliakrylaattien sekapolymeraattien valmis-

tamiseksi, orgaanisia titanaatteja sisdltaviat
polysiloksaanit ja niiden kdyttd silaanilla

modifioitujen alkeenien ja alkyyliakrylaattien seka-
polymeraattien valmistamiseksi

Férfarande £8r framstdllning av silanmodifierade kopolymerat
av alkener och alkylakrylater, polysiloxaner i vilka ingéar
organiska titanater, och anvdndningen av dessa vid fram-
stdllning av silanmodifierade kopolymerat av alkener och
alkylakrylater

Keksinnén kohteena on menetelmd alkeenien ja alkyyliakry-
laattien silaanilla modifioitujen sekapolymeraattien valmis-
tamiseksi siten, ettd saatetaan keskendadn reagoimaan poly-
siloksaani ja alkeenin ja alkyyliakrylaatin sekapolymeraat-
ti. NAaitd sekapolymeraatteja voidaan ruiskupuristaa sdhké-
johtimille ja haluttaessa kovettaa vedelld ristisilloittu-
neiksi tuotteiksi, joita kaytetddn sdhkdjohtimien eristeend,
jolle on tunnusomaista entistd paremmat pintaominaisuudet.
Erikoisesti tam&n keksinndén kohteena ovat sellaiset poly-
siloksaanit, joihin on yhdistetty orgaanista titanaattia, ja
naiden polysiloksaanien kayttdminen alkeenien ja alkyyyli-
akrylaattien silaanilla modifioitujen sekapolymeraattien

valmistamiseksi.

Alkeenin ja alkyyliakrylaattien vedelld kovetettavia, silaa-
nilia modifioituja sekapolymeraatteja ja menetelmd niiden
valmistamiseksi siten, ettd saatetaan reagoimaan seos, joka
sisaltad silaania ja alkeenin ja alkyyliakrylaatin sekapoly-
meraattia, on yksityiskohtaisesti selitetty hakijan tdhén
hakemukseen liittyvdssd US-hakemuksessa nro 70.785, jatetty
29,8.1978, minkd hakemuksen selitys sisdllytetddn tihin
hakemukseen viitteend., Tdssd tdhdn hakemukseen liittyvissi
hakemuksessa selitetyt, silaanilla modifioidut sekapolyme-

raatit voidaan ruiskupuristaa sdhkéjohtimille, kuten lan-



goille ja kaapeleille ja kovettaa vedelld ristisilloittu-
neiksi tuotteiksi laadultaan erinomaisen eristeen saamiseksi

ndihin johtimiin.

Ennen silaanilla modifioitujen alkeenin ja alkyyliakrylaatin
sekapolymeraattien ruiskupuristamista langoille ja kaape-
leille on tavanomaisesti haitallisia haihtuvia komponentteja
poistettu néistd sekapolymeraateista. T&llaisten haitallis-
ten haihtuvien komponenttien ldsndolo voisi nidet johtaa
onteloiden muodostumiseen ruiskupuristetussa eristeessd,
mikd huonontaa valmiin eristetyn tuotteen ulkondkda ja e-
riissi tapauksissa lyhentii sen kdyttdikdd. Haitallisten
haihtuvien komponenttien poistaminen silaanilla modifioi-
duista sekapolymeraateista vdhentdd lisdksi hajuongelmia,
joita esiintyy ruiskupuristimen luona ja eristetyn langan
tai kaapelin yhteydessd. Haihtuvien komponenttien poistami-
nen valmiista silaanilla modifioiduista sekapolymeraateista
mydhemmassd haihduttamisvaiheessa pidentdd ilmeisesti eris-
tetyn tuotteen valmistukseen kuluvaa aikaa ja lisdd myds
ndiden tuotteiden kustannuksia.

Keksinnén mukaan voidaan valmistaa silaanilla modifioituja
alkeenin ja alkyyliakrylaatin sekapolymeraatteja, joissa ei
" ole haitallisia haihtuvia komponentteja, ja jotka témin
ansiosta eivdt kaipaa myohempdd haihduttamisvaihetta. Kek-
sinndn mukaan valmistetut silaanilla modifioidut sekapolyme-
raatit voidaan suoraan ruiskupuristaa langoille ja kaape-
leille ja kovettaa vedelld ristisilloittuneiksi tuotteiksi
sellaisen eristeen saamiseksi, jossa ei ole haitallisia

onteloita ja joka ei kehitd hajua.

Keksinndn erddn suoritusmuodon mukaan valmistetaan silaanil~
la modifioitu sekapolymeraatti saattamalla reagoimaan seos,
jossa on alkeenin ja alkyyliakrylaatin sekapolymeraattia ja
polysiloksaania, joka sisadaltdd seuraavan kaavan mukaisia

toistuvia yksikditad
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jossa kaavassa R on hiilivetyradikaali, jokainen Vv, joka voi
olla samanlainen tai erilainen, on vety, hiilivetyradikaali
tai hydrolysoitavissa oleva ryhma, Z on hydrolysoitavissa
oleva ryhm&, n on kokonaisluku, jonka arvo on 1...18, ja x
on kokonaisluku, jonka arvo on vdhintddn 2, yleensd 2...

1000, edullisesti 5...25,

Sopiviné symbolin R tarkoittamina hiilivetyradikaaleina
mainittakoon alkeeniradikaalit, joissa on 1...18 hiiliato-
mia, edullisesti 1l...6 hiiliatomia, kuten meteeni, eteeni,
propeeni, buteeni, hekseeni, jne, alkoksiradikaalit, joissa
on 1...18 hiiliatomia, edullisesti 1...6 hiiliatomia, kuten
metyylioksimetyyli, metyylioksipropyyli, etyylioksietyyli,
etyylioksipropyyli, propyylioksipropyyli, propyylioksibutyy-
1i,‘propyylioksiheksyyli, jne.

Kuten edelld mainittiin, voi jokainen Vv olla vety, hiili-
vetyradikaali tai hydrolysoitavissa oleva ryhmd. Sopivien
hiilivetyradikaalien esimerkkeind mainittakoon alkyyliradi-
kaalit, joissa on 1l...18 hiiliatomia, edullisesti 1l...6
hiiliatomia, kuten metyyli, etyyli, n-propyyli, isopropyyli,
n-butyyli, n-heksyyli, jne., edelleen alkoksiradikaalit,
joissa on 1...18 hiiliatomia, edullisesti 1...6 hiiliatomia,
esim. metoksi, etoksi, propoksi, heksoksi, dodesyylioksi,
metoksietoksi, jne., edelleen aryyliradikaalit, joissa on
6...8 hiiliatomia, kuten fenyyli, metyylifenyyli, etyylife-
nyyli, jne., myds sykloalifaattiset radikaalit, joissa on
5...8 hiiliatomia, kuten syklopentyyli, sykloheksyyli, syk-
loheksyylioksi, jne.



Z on, Kuten edelld mainittiin, hydrolysoitavissa oleva ryh-
md, joista voidaan mainita edellid symbolin R yhteydessa
selitetyt alkoksiradikaalit, edelleen oksiaryyliradikaalit,
kuten oksifenyyli, jne., oksialifaattiset radikaalit, kuten
oksiheksyyli, jne., halogeenit, kuten kloori, jne., ja muut
hydrolysoitavissa olevat ryhmédt, kuten on ladhemmin selitetty
Us-patentissa 3.408.420, John B. Wiggill, myodnnetty 29.10.

1968.

Polyoksisilaaneja, joissa on kaavan I puitteisiin lankeavia
toistuvia yksikoita, voidaan valmistaa kuten on selitetty
US-patentissa 3.193.567, Gerd Rosmy, myodnnetty 6.6.1965, tai
kondensoimalla tai polymeroimalla silaani, joka lankeaa
kaavan II puitteisiin, metallikarboksilaatin ollessa ladsna.
Soveltuvista metallikarboksilaateista mainittakoon dibutyy-
litina-dilauraatti, tina-asetaatti, tina-oktoaatti, lyijy-
naftenaatti, sinkkioktoaatti, rauta-2-etyyliheksoaatti, jne.
Polysiloksaanien valmistuksessa sovelletut olosuhteet,
reaktiolampotila, materiaalimddrdt, jne., ovat metallikar-
boksilaatteja katalysaattoreina kaytettdessid samat kuin
seuraavassa selitetddn orgaanisten titanaattien kaytdn yh-

teydessa.
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jossa kaavassa Rl on hiilivetyradikaali, esim. alkyyliradi-
kaali, jossa on 1...18 hiiliatomia, edullisesti 1l...4 hiili-
atomia, esim. metyyli, etyyli, n-propyyli, isopropyyli,
n-butyyli, jne., alkeeniradikaalit, joissa on 2...18 hiili-
atomia, edullisesti 2...4 hiiliatomia, kuten eteeni, pro-
peeni, jne,, aryyliradikaalit, joissa on 6...10 hiiliatomia,
kuten fenyyli, bentsyyli, jne. Muut vaihtelevat tekijit
ovat samat kuin edelld on mddritelty.



Esimerkkeind sopivista silaaneista, jotka lankeavat kaavan
II puitteisiin, esitetddn seuraavat:

CH3~C-0-CH2CH2S1 (OCH3) 3
asetoksietyylitrimetoksisilaani

0

"

CH3-C-0-CH2CH281i (OCH2CH3) 3
asetoksietyylitrietoksisilaani

0

CH3-C-0~CH2CH281i (OC2H40CH3) 3

asetoksietyyli-tris-(2-metoksietoksi)~-silaani
¢H3

CH2=C-C-04CH2}2Si40OCH3) 3

0
metakryylioksietyylitrimetoksisilaani

CH3

CH2=C-C-0+{CH2}3Si40CH2CH3) 3
o)
Y -metyyliakryylioksipropyylitrietoksisilaani
o om
CH3-C-0(CH2) 2-5i-0CH3
OCH3
asetoksietyylimetyylidimetoksisilaani
ce3
CH2=C-C-04CH2}3Si40CH3) 3
o)
Y—metakryylioksipropyylitrimetoksisilaani
0

"
CH3-C-0+4CH2%35i (OCH3) 3
asetoksipropyylitrimetoksisilaani

0

n
CH3-C-0<CH2) 351 (OCH2CH3) 3
asetoksipropyyvlitrietoksisilaani



H3
CH2=C-C+4OCH2}35140C2H40CH3) 3

0
y -metakryylioksipropyyli-tris-(2-metoksietoksi)-silaani

Keksinnoén kannalta edulliset polysiloksaanit sisdltavat
toistuvia kaavan I puitteisiin lankeavia yksikodéitd, joihin
on liittynyt orgaaninen titanaatti. Orgaanisella titanaa-
tilla modifioituja polysiloksaaneja voidaan kdyttdid sellai-
sinaan, ilman ylim8dridistd orgaanista titanaattikatalysaat-
toria reaktion suorittamiseksi alkeenin ja alkyyliakrylaatin

sekapolymeraattien kanssa,

Edullisesti kdytettdvien polysiloksaanien viskositeetti on
noin 0,5 poisia...noin 150 poisia, edullisesti noin l...noin
20 poisia, kuten mddritetidn Gardner-Holt-tyyppiselld kupla-
viskosimetrilla 25 OC:ssa.

Orgaanisella titanaatilla modifioituja polysiloksaaneja
voidaan valmistaa saattamalla kaavan II puitteisiin lankea-
vaa silaania sisdltdvd seos reagoimaan kaavan III puittei-

siin lankeavan orgaanisen titanaatin kanssa.

Kaava III Ti(OR2) 4

jossa kaavassa jokainen R2, joka voi olla samanlainen tai
erilainen, on vety tai hiilivetyradikaali, jossa on 1...18
hiiliatomia, edullisesti 1...14 hiiliatomia.

Sopivien hiilivetyradikaalien esimerkkeind mainittakoon
alkyyliradikaalit, kuten metyyli, etyyli, n-propyyli, iso-
propyyli, butyyli, oktyyli, lauryyli, myristyyli, stearyyli,
jne., sykloalifaattiset radikaalit, kuten syklopentyyli,
sykloheksyyli, jne., aryyliradikaalit, kuten fenyyli, metyy-
lifenyyli, kloorifenyyli, jne., alkaryyliradikaalit, kuten
bentsyyli, jne.



Erikoisen edullisia kaavan III puitteisiin lankeavia tita-
naatteja ovat ne, joissa jokainen R2 on alkyyli, jossa on
1...18 hiiliatomia, edullisesti 1...14 hiiliatomia, joista
esimerkkeind mainittakoon tetrabutyylititanaatti, tetraiso-

propyylititanaatti, jne.

Kaavan III puitteisiin lankeavat orgaaniset titanaatit ovat
tunnettuja yhdisteitd, joita voidaan edullisesti valmistaa,
kuten on selitetty US~patentissa 2.984.641, Leon E. Wolins-
ki, mydnnetty 16.5.1961.

Muita sopivia orgaanisia titanaatteja ovat orgaaniset ti-
taanikelaatit, kuten tetraoktyleeniglykolititaani, trieta-
noliamiinititanaatti, titaaniasetyyliasetonaatti, titaani-

laktaatti, jne.

Orgaanista titanaattia kaytetdidan vahintdan katalyyttisin
mddrin orgaanisella titanaatilla modifioitujen polysiloksaa-
nien valmistamiseksi, toisgsin sanoen kdytetddn sellaista
mddrdd, joka riittdid kondensaatio- ja polymerointireaktion
katalysoimiseksi siten, ettd muodostuu polysiloksaani. Sd&dn-
tond mainittakoon, ettd kdytetty mddrd orgaanista titanaat-
tia on suuruusluokkaa noin 0,001...noin 25 paino~%, silaani-
monomeerin painosta laskettuna. Edullisesti kdytetddn noin
0,5...n0in 5 paino-% orgaanista titanaattia, silaanimonomee-~

rin painosta laskettuna.

Limpdtilaa, jossa reaktio suoritetaan, voidaan vaihdella
laajoissa rajoissa esim, noin 0 oC...noin 250 oC. Edulli-
sesti kdytetddn rajoissa noin 70 oC...noin 130 oC olevaa
ldmpdtilaa. Reaktio voidaan myds suorittaa sopivassa liuot-
timessa, jonka esimerkkind mainittakoon hiilivetyliuottimet,
kuten tolueeni, ksyleeni, kumeeni, dekaliini, dodekaani,
klooribentseeni, jne.

Orgaanisen titanaatin ja silaanimonomeerin vilinen reaktio
voidaan suorittaa ilman paineessa tai tdtd pienemmidssad tai

suuremmassa paineessa. Reaktion mydhemmdt vaiheet suorite-



taan edullisesti ilman painetta pienemmdssd paineessa, jotta
haihtuvat sivutuotteet voitaisiin helpommin poistaa. Reak-
tio suoritetaan myds inerttid kaasua, kuten typped tai argo-
nia suojakaasuna kdyttden, jotta vdltettdisiin geelin muo-
dostuminen vedelle herkdn tuotteen takia.

Polysiloksaanin toistuvien kaavan I mukaisten yksikdiden
sadtd voidaan suorittaa lisdamdllad reaktioseokseen ketjun
piditesuojan muodostavaa yhdistettd, esim. korkealla kiehuvaa
esterid reaktion alussa tai reaktion missd tahansa sopivassa

vaiheessa.

Polysiloksaanin toistuvien yksik&iden madrd on sama kuin
silaanimonomeerin ja ketjun pddtesuojana toimivan yhdisteen
moolisuhde, kuten seuraava yksinkertaistettu reaktiokaava
esimerkkind nidyttdd, jossa kaavassa silaanina on asetoksi-
etyylitrimetoksisilaani, ja korkealla kiehuvana esterini on

kdytetty metyylibentsoaattia.

0 0
i ] orqaaninen titanaatta
CH3*C-0(CH2}§ Si{OCH3)3 + C‘O-CH3 7
1 mooli 0.1 moolia
[ i
0 g“s 0
——OGCH2}2 ?i*———“- OCH3 + CH3 -C'OCH3
0
_ CHy | 10

Sopivien ketjun pdatesuojan muodostavien yhdisteiden yleinen



kaava on R3-C-0-R3

”

0
jossa kaavassa jokainen R3, joka voi olla sama tai erilai-
nen, on hiilivetyradikaali, joka on middritelty symbolin R2

yhteydessa.

Reaktion paattymisen osoituksena on haihtuvien komponenttien
kehittymisen pddttyminen ja koottujen haihtuvien komponent-
tien paino/tilavuussuhde, verrattuna teoreettiseen paino/-
tilavuussuhteeseen., Vaihtoehtoisesti reaktion voidaan antaa
jatkua haluttuun viskositeettitasoon asti ja reaktiokompo-
nentit jadhdyttdd reaktion pysdyttamiseksi.

Alkeenin ja alkyyliakrylaatin sekapolymeraatit, joiden kans-
sa polysiloksaanit saatetaan reagoimaan silaanilla modifioi-
tujen sekapolymeraattien muodostamiseksi, ovat tunnettuja
sekapolymeraatteja, joita valmistetaan saattamalla jokin
alkeeni reagoimaan jonkin alkyyliakrylaatin kanssa.

Sopivia alkeeneja ovat eteeni, propeeni, buteeni-1l, isobuty-
leeni, penteeni~-1l, 2-metyylibuteeni-1l, 3-metyylibuteeni-1,
hekseeni, hepteeni-1l, okteeni-1, vinyylikloridi, styreeni,

jne.

Alkeenin ja alkyyliakrylaatin sekapolymeraatin alkeeniosa
sisdltdd yleensd 2...18 hiiliatomia, edullisesti 2...3 hii-

liatomia.

Alkeenin kanssa sekapolymeroitavat edulliset alkyyliakry-
laattimonomeerit lankeavat seuraavan kaavan puitteisiin:

R4

Kaava 1V CH2=C-C=O
1
OR5
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jossa kaavassa R4 on vety tai metyyli, ja R5 on alkyyli,
jossa on 1...8 hiiliatomia. Timd#n kaavan puitteisiin lanke-
avista yhdisteistd mainittakoon esimerkkeind metyyliakry-
laatti, etyyliakrylaatti, t-butyyliakrylaatti, metyylimetak-
rylaatti, n-butyyliakrylaatti, n-butyylimetakrylaatti, 2-
etyyliheksyyliakrylaatti, jne.

Alkeenin ja alkyyliakrylaatin sekapolymeraattien tiheys
(ASTM D 1505) on normin ASTM D 147-172 mukaan suhditettuna
rajoissa noin 0,92...noin 0,94, ja sulamisindeksi (ASTM-1238
mukaan 304 kPa koepaineessa) noin 0,5...noin 500 desig/min.

Keksinndén kannalta edullinen sekapolymeraatti on eteenin ja
etyyliakrylaatin sekapolymeraatti, jossa yleensa on noin
l...noin 50 paino-% yhdistynyttd etyyliakrylaattia, edulli-
sesti noin 2...noin 20 paino-% yhdistynyttd etyyliakrylaat-

tia.

Alkeenin ja alkyyliakrylaatin silaanilla modifioitua sekapo-
lymeraattia valmistetaan saattamalla edelld selitetty poly-
siloksaani reagoimaan alkeenin ja alkyyliakrylaatin sekapo-
lymeraatin kanssa orgaanisen titaanikatalysaattorin ollessa

lasni.

Niissd tapauksissa, joissa polysiloksaani sisdltdd yhdisty-
nytta orgaanista titanaattia, voidaan mahdollisesti tulla
toimeen lisdaamdttd orgaanista titanaattikatalysaattoria,
varsinkin siind tapauksessa, ettd vdhintddn noin 0,5 paino-%
orgaanista titanaattia, silaanimonomeerin painosta lasket-
tuna, on kdytetty polysiloksaanin valmistuksessa.

Reaktioseokseen lisdtty mAirid orgaanista titanaattikataly-
saattoria on katalyyttinen md&rad, joka riittdd polysilok-
saanin ja sekapolymeraatin vdlisen reaktion katalysoimisek-
si., Edullinen mddra on rajoissa noin 0,00l...noin 50 paino-
%, ja erikoisesti noin 0,l...noin 25 paino-%, polysiloksaa-

nin painosta laskettuna.
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Kdytetty mi3ard polysiloksaania voi vaihdella rajoissa noin
0,05...noin 10, edullisesti noin 0,3...noin 5 paino-%, seka-
polymeraatin painosta laskettuna.

Limpdtila, jossa reaktio suoritetaan, ei ole kriittinen,
vaan se voi edullisesti vaihdella rajoissa noin 80 oC...300
Oc, varsinkin rajoissa noin 150 oC...noin 230 oC.

Reaktio voidaan suorittaa ilman paineessa tai tdti pienem~
midssid tai suuremmassa paineessa, vaikka edullisesti ki3yte-
t34n ilman painetta liuottimien ollessa ladsnid, kuten edelld

selitettiin,

Reaktion padttyminen voidaan todeta mittaamalla viskositeet-
ti ja toteamalla, ettd se ei endd muutu.

Silaanilla modifioitu sekapolymeraatti otetaan talteen anta-
malla reaktiosdilidon sisdllon jaddhtyd ja poistamalla t&mi
sisdltd sopivaan astiaan varastointia varten, edullisesti
inertin suojakaasun alla.

Reaktio voidaan suorittaa missd tahansa sopivassa laittees-
sa, edullisesti sellaisessa laitteessa, jossa sekapolyme-
raattiin kohdistuu mekaanista sekoittamista, kuten Braben-
der-sekoittimessa, Banbury-sekoittimessa tai ruiskupuristi-
messa. Polysiloksaani voidaan lisidt3d sulassa tilassa ole-
vaan sekapolymeraattiin ja t&@mdn jdlkeen 1lis&tid mahdollises-
ti tarvittava orgaaninen titanaatti. vVaihtoehtoisesti voi-
daan tarvittava orgaaninen titanaatti lisidtd sekapolymeraat-
tiin ennen polysiloksaanin lisdimist8. Orgaaninen titanaat-
ti ja polysiloksaani voidaan myds sekoittaa ennalta ja sit-

ten lisdta sulaan polymeraattiin.

Alkeenin ja alkyyliakrylaatin sekapolymeraatin ja polysilok-
saanin valinen reaktio voidaan kuvata seuraavalla kaavalla



12

[~
0 v
l ” ¢ |- Orgaaninen tltaneattl
cC-C~ U0—R + 1 O(R)—n 51 4
I | - yhdistynyttd tai liclttys
C V.
| .
‘ . 0 \Y
ilkeenln Ja alkyyliakry- (] |
aatin gekapolymeraat
segmentt i vty e ?*C O(R}E ?1 £
C v
i

jossa kaavassa vaihtelevat tekijdt ovat samat kuin edelld on
middritelty ja piitid sisdltdvdd yksikkod on ldsnd vahintaan
noin 0,05 paino-%, yleensd noin 0,1...noin 10 paino-% ja
edullisesti noin 0,3...noin 5 paino-%, modifioidun sekapoly-

meraatin painosta laskettuna,

Alkeenin ja alkyyliakrylaatin silaanilla modifioidun sekapo-
lymeraatin kovettuminen eli ristisilloittuminen aikaansaa-
daan saattamalla sekapolymeraatti alttiiksi kosteudelle.
Ilman kosteus riitt#s yleensd kovettumisen aikaansaamiseksi

48 tunnissa.

Kovettumisnopeutta voidaan kiihdyttdad siten, ettd kovettu-
minen tapahtuu 30 minuutissa, saattamalla sekapolymeraatti
alttiiksi keinotekoisesti kostutetulle ilmalle tai upotta-
malla se veteen ja ldmmitt&md81ll3 korotettuihin lampotiloi-
hin, tai saattamalla sekapolymeraatti alttiiksi vesihdyryl-
le.

Kovettaminen suoritetaan yleensd lampdtiloissa, jotka ovat
suuruusluokkaa noin 23 oC...noin 100 oC, edullisesti noin 70

OCc...noin 100 ocC.

Ristisilloittuminen voidaan lisdksi toteuttaa silanoli-kon-
densaatiokatalysaattorin ollessa ldsnd. Keksinndn eris
ainutlaatuinen tunnusmerkki on, ettd ristisilloittumisreak-

tio voidaan suorittaa huomattavan nopeasti, ilman ettd lisid-
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td3n silanoli-kondensaatiokatalysaattoria. Silaanilla modi-
fioitujen sekapolymeraattien valmistuksessa ldsnd olevat
orgaaniset titanaattikatalysaattorit tai katalysaattorijat-
teet katalysoivat myds ristisilloittumisreaktiota.

Vaihtoehtoisesti voidaan ristisilloituskdsittelyssa kdyttaa
monenlaisia eri materiaaleja, jotka toimivat silanoli-kon-
densaatiokatalysaattoreina, ja jotka tunnetaan tamdn alan
tekniikasta. N&istd materiaaleista mainittakoon edelléa
selitetyt metallikarboksylaatit, orgaaniset emdkset, kuten
etyyliamiini, heksyyliamiini, dibutyyliamiini ja piperidii-
ni, tms. ja hapot, kuten mineraalihapot ja rasvahapot, tms.

Keksinnén mukaisiin silaanilla modifioituihin sekapolyme-
raatteihin voidaan lis&td erilaisia lisdaineita t&mén alan
tekniikassa tunnetuin mddrin, esim, tdyteaineita, joista
mainittakoon hiilimusta, savi, talkki, magnesiumsilikaatti,
kalsiumkarbonaatti, piidioksidi, alumiinihydroksidi, jne.

Silaanilla modifioidut sekapolymeraatit voidaan tehdi tulta
hidastaviksi lisdamdlld niihin halogeenipitoisia tulenhidas-
tusaineita, kuten dekabromidifenyylioksidia, kloorattua
polyeteenia, polyvinyylikloridia ja halogenoituja parafiini-
vahoja, yksistddn tai sekoitettuina orgaanisiin tai epédor-
gaanisiin antimoniyhdisteisiin, joista mainittakoon antimo-
nioksidi ja/tai maa-alkalimetallioksidit, -karbonaatit,
-hydroksidit ja -sulfaatit. Tdllaisista maa-alkalimetal-
liyhdisteista mainittakoon kalsiumoksidi, kalsiumkarbonaat-
ti, kalsiumhydroksidi, kalsiumsulfaatti, magnesiuoksidi,
magnesiumkarbonaatti, magnesiumhydroksidi ja magnesiumsul-
faatti,

On huomattava, ettd kaikki tdssd mainittujen patenttien
selitykset sisdllytetddn tdhdn hakemukseen viitteeni.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat edelleen keksintdi,

mutta eivat rajoita siti.
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Esimerkki 1

A. Polysiloksaanin valmistus
Reaktiokaava polysiloksaanin valmistamiseksi voidaan kuvata

seuraavasti, jolloin silaanimonomeerina oli asetoksietyyli-

trimetoksisilaani:

0
l

CHB-C-O-(CHZ}I Si(OCH3)3 + orgaaninen )
titanaatti
-
OCH3
| i
O—~(CHpy7— Si—f— + CH3C-0CH3
OCHj | x = 8-9

Pantiin 104 g (0,5 moolia) asetoksietyylimetoksisilaania 250
ml:n kolmikaulaiseen pydreidpohjaiseen pulloon ja ldmmitet-
tiin 75 OC:een typped suojakaasuna kdyttden. Pullon sisidl-
16n saavutettua 75 OC:n lampétilan, lisdttiin ruiskun avulla
1,191 g tetraisopropyylititanaattia. Reaktioseosta lammi-
tettiin 3 tuntia 95...110 OC:ssa. Reaktion aikana kehitty-
vdt haihtuvat komponentit tiivistettiin kuivajddloukussa,
Kolmen tunnin jakson pddtyttyd pullon sisdltd jdahdytettiin
huoneenldmpédn, noin 23 OC:een, jdannds poistettiin pullos-
ta, punnittiin ja varastoitiin typped suojakaasuna kidyttéen.
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Tuotos Saatu Teoreettinen Prosentteja
mAara masdra teoreetti-

sesta
madrasta

Haihtuvia

komponent- _

teja 32,9 g 37 g 87

Polysilok-

saani-

tuotetta 69,0 g 71,8 g 96

Polysiloksaanituotteen viskositeetti 3,4 poisia.

Infrapuna-analyysi

Haihtuvat komponentit:

Voimakas absorptio aallonpituudella 1685 cm~l, mikd pitéaa
yhtid voimakkaan absorption kanssa aallonpituudella 1690
cm-1, joka vastaa metyyliasetaatin tunnettua nidytetti.

Polysiloksaanituote:

voimakas absorptio aallonpituudella 1080 cm—1, mikd vastaa
8i-0-CH3-ryhm#d, heikko absorptio aallonpituudella 1692
cem—-1, mikd vastaa karbonyyliryhmien merkityksellistd pelkis-~
tymista.

Suureen n arvo 8...9 vastaa tuotteen viskositeettia ja tal-

TR TR

teenotettujen haihtuvien komponenttien madraa.

B. Eteenin ja etyyliakrylaatin silaanilla modifioidun
sekapolymeraatin valmistus

Brabender-sekoittimeen, jonka tilavuus oli 300 ml, ja joka
oli lémmitetty 160 oC:een ja suojattu argonikaasulla, lisédt-
tiin 244 g eteenin ja etyyliakrylaatin sekapolymeraattia,
jonka sulamisindeksi oli 1,2 ja jossa oli 16 paino-% yhty-
nyttd etyyliakrylaattia, ja hapetuksen estoaineena 126 g
1-2-dihydro-2,3,4~-trimetyylikinoliinia. Tat3d seosta sekoi-
tettiin nopeasti 2 minuuttia. Sekojitettuun seokseen lisat-
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tiin ruiskun avulla 5,80 g kohdan A. mukaisen polysiloksaa-
nin ja dibutyylitinadilauraatin seosta. Tdssd seoksessa oli
97 paino-% polysiloksaania ja 3 paino-% dibutyylitinadilau-
raattia. Homogeenisuuden tultua saavutetuksi Brabender-
sekoittimessa, minkd osoituksena o0li viintdmomentin mitatun
arvon pysyminen vakiona, lisdttiin sekoittimen sis&ltddn
1,26 g tetraisopropyylititanaattia. Sekoittimen sis&dltd
pidettiin sitten 160...170 oC:ssa 30 minuuttia, mink3d seu-
rauksena tapahtui reaktio, jossa silaani reagoi eteenin ja
etyyliakrylaatin sekapolymeraatin kanssa, minka osoituksena
mittarin osoittama vddntdmomentti suureni. Reaktion aikana
kehittyneet haihtuvat komponentit kondensoitiin kuivajdidalou~
kussa, joka oli yhdistetty sekoittimeen. 30 minuutin pitui-
sen jakson lopussa sekoittimen sisdlté tyhjennettiin polye-

teenipussiin, jossa suojakaasuna oli argonia.
RKoottujen haihtuvien komponenttien paino o0li 0,03 q.

Esimerkki 2

Tdmd esimerkki suoritettiin samalla tavoin kuin esimerkki 1,
paitsi ettda ei kdytetty tetraisopropyylititanaatin lis&mda-
rdd, Reaktiokomponentit ja niiden mddrdt olivat seuraavat:
eteenin ja etyyliakrylaatin sekapoly-

meraattia (samaa kuin kdytettiin esimerkissid 1) 246 g

1,2-dihydro-2,3,4-trimetyylikinoliinia 1,26 g
polysiloksaania (valmistettu esimerkissd 1 A

selitetylld tavalla) 5,80 g

Koottujen haihtuvien komponenttien paino oli 0,03 g.

Vertailu

Brabender-sekoittimeen, jonka tilavuus oli 300 ml, ja joka
0li lammitetty 160 OC:een ja jossa argonia kdytettiin suoja-
kaasuna, lis&dttiin 241 g eteenin ja etyyliakrylaatin sekapo-
lymeraattia, jonka sulamisindeksi oli 1,2, ja jossa oli 16
paino-% yhdistynytta etyyliakrylaattia ja 1,26 g 1,2-dihyd-
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ro-2,3,4-trimetyylikinoliinia. T&t&d seosta sekoitettiin
nopeasti 2 minuuttia. Sekoitettuun seokseen lisdttiin ruis-
kun avulla 8,84 g asetoksietyylitrimetoksisilaanin
(CH3-c-0~ (CH2) 281 (OCH3) 3

(0]
ja dibutyylitinadilauraatin seosta. Té&dssa 8,84 g painavassa
seoksessa oli 97 paino-% asetoksietyylitrimetoksisilaania ja
3 paino-% dibutyylidilauraattia. Homogeenisuuden tultua
saavutetuksi seoksessa, minkd osoituksena o0li mitatun vdan-
tomomentin arvon pysyminen vakiona, lisdttiin sekoittimen
sisdltodn 1,26 g tetraisopropyylititanaattia. Sekoittimen
sigfltd pysytettiin 160...170 oC:ssa 30 minuuttia, minkd
tuloksena oli reaktio, jossa silaani reagqgoi eteenin ja etyy-
liakrylaatin sekapolymeraatin kanssa. Reaktion aikana ke-
hittyneet haihtuvat komponentit kondensoitiin kuivajadlou-
kussa, joka oli yhdistetty sekoittimeen, T&mdn 30 min pi-
tuisen jakson kuluttua sekoittimen sisdltd siirrettiin po-
lyeteenipussiin, jossa suojakaasuna oli argonia.

Koottujen haihtuvien komponenttien paino oli 3,01 g.

Esimerkin 1, esimerkin 2 ja vertailun 1 mukaisten silaanilla
modifioitujen sekapolymeraattien 20 g painavat ndytteet
puristettiin levyiksi, joiden mitat olivat noin 76 mm x 76
mm x 1,9 mm, viiden minuutin puristusjakson kuluessa 110...

115 oC:ssa ja 35 MPa paineessa.

Levyt kovetettiin ripustamalla ne veteen kolmeksi tunniksi.
Veden laAmpdtila oli 90 oC. Tamdn Kolme tuntia kestdneen
vedessd suoritetun kovettamisen jalkeen levyt poistettiin
vedestd, pyyhkdistiin kuiviksi ja pantiin alipaineuuniin,
jonka lampotila oli 50 oC, tunnin ajaksi jidljelld olevan

veden poistamiseksi.

T&mé&n jdlkeen levyjen ristisilloittumisaste mitattiin "Mon-
santo Rheometer"-kojeen avulla. T&mA koemenetelmd on lihem-
min selitetty US-patentissa 4.018.852, Donald L. Schober,
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mySnnetty 19.4.1977. T&min patentin piirustuksen kuvio 1
ndyttdd tyypillistd "Rheometer"-kdyrdd. Vulkanoitumis- tai
ristisilloittumisaste merkitdin = H ja viintdmomentti mita-
taan rheometer-koelaitteessa suureena kg.cm.

Kokeiltujen levyjen tulokset olivat seuraavat:

kahden kokeillun
levyn keskiarvo

esimerkin 1 mukaiset levyt 0,95 kg.cm
esimerkin 2 mukaiset levyt . -~ "
vertailun 1 mukaiset levyt - " .

Tulokset ndyttdvat, ettd polysiloksaanin kanssa reagoimaan
saatetulla sekapolymeraatilla on sama ristisilloittumisaste,
mutta kehittyy merkityksellisesti vdhemmdn haihtuvia kompo-
nentteja kuin sekapolymeraatista, joka on saatettu reagoi-

maan silaanimonomerin kanssa.

Esimerkki 3

Timi esimerkki kuva polysiloksaanin valmistusta ketjun pda-

tesuojaryhmdi kayttiden.

Kolmen litran pulloon pantiin 2140 g (10,29 moolia) asetok-
sietyylitrimetoksisilaania, 154 g (1,03 moolia) etyylibent-
soaattia ja pullon sisdltd ladmmitettiin 85 oC:een. Tidhén
seokseen lisdttiin sitten 21 g tetraisopropyylititanaattia.
Liuos pidettiin argonisuojakaasun alla ja sekoitettiin 5 3/4
tuntia 94...125 oC:ssa. Tamdn ajan kuluessa koottiin 752 g
haihtuvia komponentteja asetoni-kuivajddloukkuun. T&mid oli
98,8% metyyliasetaatin teoreettisesta mddardsta, joka lasket-
tiin 100-prosenttisen muuttumisen perusteella. Talteenotet-
tu polysiloksaanimddra oli 1545 g eli 99,3% teoreettisesta
tuotoksesta. Tuotteen viskositeetti o0li 1,4 poisia. Valmis-
tus tapahtui seuraavan kaavan mukaan:
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0
1]
CH3 *C*O‘(CH272 Si(OCH3)3 + <::::>-C*OC2H5 Orgaaninen titanaatt]
I
0

r ]
~ ;
_ C —~0~{CH2}7*'f1-*“”“ 0C2H5+ CH3 -C*OCH3
OCH3 x=10
L and

Esimerkki 4

Esimerkki 3 toistettiin kdyttam&lld samoja reaktiokomponet-
teja, samoja moolimddrid ja samoja reaktio-olosuhteita pait-~
si, ettid silaanimonomeerina kaytettiin asetoksietyylimetyy-
lidimetoksisilaania. Tuotteen viskositeetti oli 1, 4 poi-

sia.

Vaikka silaanilla modifioidut alkeenin ja alkyyliakrylaat-
tien sekapolymeratit ensikddessd on selitetty eristyskaytodn
vhteydessi, voidaan niitda myds kayttdd teollisuuskaapelien,
puhelinlankojen ja -kaapelien vaippana.
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmda vedelld kovetettavan, silaanilla modifioidun
alkeenin ja alkyyliakrylaatin sekapolymeraatin valmistami-
seksi t un nettu siitd, ettid saatetaan reagoimaan
seos, jossa on alkeenin ja alkyyliakrylaatin sekapolymeraat-

tia, polysiloksaania, jonka toistuvien yksikéiden kaava on

B v -
I
<+ 0—~R), ?iw z
vV [x

jossa kaavassa R on hiilivetyradikaali, jokainen V on vety,
hiilivetyradikaali tai hydrolysoitavissa oleva ryhmid, ja Z
on hydrolysoitavissa oleva ryhmd, n on kokonaisluku 1...18,
X on kokonaisluku, joka on vdahintdan =2, ja jossa reaktiose-
oksessa on orgaanista titanaattia.

2, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne¢t -

t u siitd, ettd se suoritetaan noin 80...noin 300 oC:ssa.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t -
t u siitd, ettd se suoritetaan noin 150 oC:ssa...noin 230

OC:ssa.

4., pPatenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t un n e t -

t u siitd, ettd orgaanisen titanaatin kaava on

Ti(OR2) 4

jossa jokainen R2 on vety tai hiilivetyradikaali.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t un n e t -

t u siitd, ettd jokainen R2 on alkyyliradikaali, jossa on

1...18 hiiliatomia.
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6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd mainittuna sekapolymeraattina on eteenin ja

etyyliakrylaatin sekapolymeraatti.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t u n n e t -
t u siitid, ettd toistuvan silaaniyksikdn R on alkeeniradi-

kaali, jossa on 1...18 hiiliatomia.

8. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, t unn e t -

t u siitd, ettd toistuvan silaanyksikdn R on -CHp-CHjp-.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t un n e t -
t u siitd, ettd toistuvan silaaniyksik®n jokainen V on

metoksi.

10. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd orgaanisé&na titanaattina on tetraisopro-

pyylititanaatti tai tetrabutyylititanaatti.

11, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unn e t -
t u siitd, ettd orgaanista titanaattia on ldsni noin 0,1

..».noin 25 paino-%, laskettu polysiloksaanin painosta.

12, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, t unne t =~
t u siitd, ettd polysiloksaania on l&sni noin 0,05...n0in

10 paino-%, laskettu sekapolymraatin painosta.

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmi, t unn e t -
t u siitd, ettd polysiloksaani sisdltdi yhdistynyttd orgaa-—

nista titanaattia,

14, Polysiloksaani, t unne t t u siitid, etti sen tois~-

tuvan yksikon kaava on
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[ v ]

I
T OARy—Sit 2z
I
L \) Jx

jossa kaavassa R on hiilivetyradikaali, jokainen V on vety,
hiilivetyradikaali tai hydrolysoitavissa oleva ryhmd ja Z on
hydrolysoitavissa oleva ryhmd, n on kokonaisluku 1...18 ja x
on kokonaisluku, joka on viahintdidn = 2, ja ettd timd polysi-
loksaani sisi1lt83 siihen yhdistynyttd orgaanista titanaat-

tia.

15. Patenttivaatimuksen 14 mukainen polysiloksaani, t u n =
nettu siiti, ettd R on alkyleeniradikaali, jossa on

1...18 hiiliatomia.

16. Patenttivaatimuksen 14 mukainen polysiloksaani, t u n -
nettu siitd, ettd jokainen V on alkoksiradikaali, jossa

on 1,..18 hiiliatomia.

17. Patenttivaatimuksen 14 mukainen polysiloksaani, t u n -
nettu siitd, ettd 2 on alkoksiradikaali, jossa on l...

18 hiiliatomia.

18. Patenttivaatimuksen 14 mukainen polysiloksaani, t u n -
nettu siitd, ettd orgaanisena titanaattina on tetraiso-

propyylititanaatti tai tetrabutyylititanaatti.

19. Patenttivaatimuksen 14 mukainen polysiloksaani, t u n -
nettu siitd, ettd R on -CHy~CH2- ja V ja 2 ovat metok-

si.

20. Patenttivaatimuksen 19 mukainen polysiloksaani, t u n -
nettu siitd, ettd orgaanisena titanaattina on tetraiso-
propyylititanaatti tai tetrabutyylititanaatti.
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21. Patenttivaatimuksen 14 mukainen polysiloksaani, t u n -
net tu siitd, ettd R on ~CH2-CH2~, 2 on metoksi, yksi Vv

on metoksi ja dodekoksi.

22. Patenttivaatimuksen mukainen polysiloksaani, t un -
nettu siitd, ettd orgaanisena titanaattina on tetra-
isopropyylititanaatti tai tetrabutyylititanaatti.

23. Patenttivaatimuksen 14 mukainen polysiloksaani, t u n -
nettu siitid, ettid R on -CH2-.CH2, 2 on metoksi ja V on
alkyyli ja metoksi.

24. Patenttivaatimuksen 23 mukainen polysiloksaani, t un -~
nettu siitid, ettd orgaanisena titanaattina on tetraiso-
propyylititanaatti tai tetrabutyylititanaatti.

25, Patenttivaatimuksen 1 mukainen polysiloksaani, t u n -
nettu siitd, ettd x:n arvo on 5...25,

26. Polysiloksaani, jonka toistuvan yksikén kaava on

vV |x

jossa kaavassa R on hiilivetyradikaali, jokainen V on vety,
hiilivetyradikaali tai hydrolysoitavissa oleva ryhmd ja Z on
hydrolysoitavissa oleva ryhmd, n on kokonaisluku 1...18 ja x
on kokonaisluku, joka on vdhintdan = 2, ja ettd tdmid poly-
siloksaani sigdltidd siihen yhdistynyttd orgaanista titanaat-
ti, tunnettu siitid, ettd se on valmistettu saatta-
malla reagoimaan seos, joka sisaltda orgaanista titanaattia

ja seuraavan kaavan mukaista silaania
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jossa kaavassa Rl on hiilivetyradikaali ja muut vaihtelevat

tekijdt tarkoittavat samaa kuin edelld on mddritelty.

27. Mcnetelmd orgaanisella titanaatilla modifioidun polysi-
loksaanin valmistamiseksi, t unn e t t u siitd, ettd
saatetaan reagoimaan seos, joka sisidltdid orgaanista tita-

naattia ja seuraavan kaavan mukaista silaania

v
|
Rl - C - 0 «Ryg— Si-2
I |
0 \'

jossa kaavassa R on hiilivetyradikaali, Rl on hiilivetyradi-
kaali, jokainen V on vety, hiilivetyradikaali tai hydroly- .
soitavissa oleva ryhmd, ja Z on hydrolysoitavissa oleva
rvyhmd, n on kokonaisluku 1l...18 ja x on kokonaisluku, joka

on vdhintiin =2.

28. Patenttivaatimuksen 27 mukainen menetelmd, t unne t -
t u siitd, ettd orgaanista titanaattia on l13sni noin 0,001-

...noin 25 paino-%, laskettu silaanin painosta.

29. Patenttivaatimuksen 27 mukainen menetelmd, t u n n e t-
t u siita, ettda se suoritetaan noin 0 OC:ssa...noin 250

OC:ssa.

30. Patenttivaatimuksen 27 mukainen menetelmd, t unne t-
t u siita, ettd orgaanisen titanaatin kaava on
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Ti(OR2)y

jossa kaavassa jokainen R2 on vety tai hiilivetyradikaali.

31. Patenttivaatimuksen 27 mukainen menetelmid, t unn e t-

t u siitda, ettd seos sisdltdd ketjun pddtesuojaryhmin,

jonka kaava on

R3-C-OR3
"
0

jossa jokainen R3 on hiilivetyradikaali.
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Patentkrav

1. Forfarande for framstdllning av ett med valten hardbart,
med silan modifierat kopolymerat av alken och alkylakrylat,
k adnnetecknat didrav, att man bringar att reagera
en bladning som innehiller ett kopolymerat av en alken och
ett alkylakrylat, en polysiloxan, didr den repeterande enhe-

tens formel &ar

|
I
w
~
=
w
ke
i
|
™~

i vilken formel R &r en Kkolvdteradikal, varje v dr vidte, en
kolviteradikal, eller en hydrolyserbar grupp, och 2 &r en
hydrolyserbar grupp, n ar ett helt tal 1l...18, x dr ett helt
tal med ett vdrde om minst 2, och som innehdller ett orga-

niskt titanat.

2. Forfarande enligt patentkravet 1, k a nne tecknat
ddrav, att det utfors vid en temperatur om ca 80 oC till ca
300 ocC.

3. Férfarande enligt patentkravet 1, k @& nnetecknat
diarav, att det utfdrs vid en temperatur om ca 150 oC...ca

230 ©ocC.

4. Foérfarande enligt patentkravet 1, k 8 nneteck -

n a t darav, att det organiska titanatets formel &r
Ti (OR2) 4

i vilken formel varje R2 &r vdte eller en kolvateradikal.
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5. Forfarande enligt patentkravet 4, k @& nneteck-
n at dirav, att varje R2 ir en alkylradikal med 1...18

kolatomer.

6. PFdrfarande enligt patentkravet 1, k a&nneteck -
n a t diarav, att kopolymeratet &dr ett kopolymerat av eten

och etylakrylat.

7. Forfarande enligt patentkravet 1, Kk anneteck-
n at dirav, att R 1 den repeterande silanenheten &4r en

alkenradikal med 1...18 kolatomer.

8. Forfarande enligt patentkravet 1, k @8 n n e t e ¢ k -

n a t ddrav, att R i den repeterande silanenheten &ar

—CH2——CH2— .

9. Forfarande enligt patentkravet 1, k @nneteck -
n a t ddrav, att varje V i silanens repeterande enhet &r

metoxi.

10, Forfarande enligt patentkravet 1, k &nneteck -
n a t ddrav, att det organiska titanatet &Ar tetraisopropyl-

titanat eller tetrabutyltitanat.

11. Forfarande enligt patentkravet 1, Kk 8 nne t e ¢ k -
n at ddrav, att det organiska titanatet fdreligger i en
méngd om ca 0,1...ca 25 vikts-%, ridknat pa polysiloxanets
vikt.

12, Forfarande enligt patentkravet, k E nnet ecknat
ddrav, att polysiloxanet &r ndrvarande i en mingd om ca
0,05...ca 10 vikts-%, rdknat pa kopolymeratets vikt.

13. Forfarande enligt patentkravet 1, Kk anneteck -
n a t didrav, att polysiloxanet innehdaller kombinerat orga-

niskt titanat.
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14. pPolysiloxan, k @nnetecknad dairav, att dess

repeterande enhet har formeln

dir R ir en kolvdteradikal, varje Vv ar vdte, en kolvdteradi-
kal eller en hydrolyserbar grupp och Z dr en hydrolyserbar
grupp, n ar ett helt tal 1...18 och x &r ett helt tal med
ett virde om minst 2, och att det inneh&ller ett kombinerat

organiskt titanat.

15. Polysiloxan enligt patentkravet 14, k @ nne t e c k -
nad dirav, att R dr en alkenradikal med 1l...18 kolatomer.

16. Polysiloxan enligt patentkravet 14, k @ nneteck -
nad dirav, att varje V dr en alkoxiradikal med 1...18

kolatomer.

17. Polysiloxan enligt patentkravet 14, k @ nneteck -
nad dirav, att Z dr en alkoxiradikal med 1...18 kolato-

mer.

18. pProlysiloxan enligt patentkravet 14, k A nneteck -
n ad darav, att det organiska titanatet dr tetraisopropyl-
titanat eller tetrabutyltitanat.

19. Polysiloxan enligt patentkravet 14, k @ nneteck -
n a d dirav, att R & -CHp-CH2- och V och z &r metoxi.

20. Polysiloxan enligt patentkravet 19, k @ nne t e c k -
n ad darav, att det organiska titanatet Ar tetraisopropyl-
titanat eller tetrabutyltitanat.



29

21, vrolysiloxan enligt patentkravet 14, Kk 8 nne t e ¢ k -

n a d ddrav, att R dr -CH2-CH2-, 7 4r metoxi, en symbol V
iar metoxi och dodekoxi.

22. Polysiloxan enligt patentkravet 21, k 3 nnetec¢k -
nad darav, att det organiska titanatet Ar tetraisopropyl-
titanat eller tetrabutyltitanat.

23. Polysiloxan enligt patentkravet 14, Kk @ nneteck -

n ad ddrav, att R 8r -CH2-CH2-, 7 &r metoxi och V &r alkyl
och metoxi.

24, Polysiloxan enligt patentkravet 23, k @ nneteck -
n ad darav, att det organiska titanatet dr tetraisopropyl-

titanat eller tetrabutyltitanat.

25. Polysiloxan enligt patentkravet 1, k & nn e t e ¢ k ~
n ad dirav, att x har ett viarde om 5...25.

26. Polysiloxan, vars repeterande enhet har formeln

r ——y
A
_ |
~+0 —(R}n— Si+—12
i v |x

dar R ar en kolvdteradikal, varje V ir viate, en kolviteradi-
kal eller en hydrolyserbar grupp och %z ir en hydrolyserbar
grupp, n dr ett helt tal 1...18 och x &r ett helt tal med
ett viarde om minst 2, och att det innehiller ett kombinerat
organiskt titanat, k @ nnetecknad dirav, att man
framstdller det genom att bringa att reagera en blandning
som innehdller ett organiskt titanat och en silan med for-
meln
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v
|

Rl - ¢ - 0 ~(Ryy—51-2
I I
0 v

i vilken formel Rl &r en kolviateradikal och de andra variab-
lerna betecknar detsamma som ovan definierats.

27. Forfarande f£o6r framstallning av ett med ett organiskt
titanat modifierat polysiloxan, k 8 nne t e ¢c kna t
dirav, att man bringar att reagera en blandning som innehil-
ler ett organiskt titanat och en silan med formeln

\'4
!
Rl - ¢ - 0 «R)y—si-2
I |
0 Y

i vilken formel R dr en kolvateradikal, Rl &r en kolviatera-
dikal, varje V adr vate, en kolviAteradikal eller en hydroly-
serbar grupp, och Z ar en hydrolyserbar grupp, n dr ett helt
tal 1...18, och x d4r ett helt tal med ett virde om minst 2.

28. Forfarande enligt patentkravet 27, k a nnetec k -
n a t darav, att det organiska titanatet dr nirvarande i en

mang om ca 0,001...ca 25 vikts-%, rdknat pad silanets vikt.

29. Forfarande enligt patentkravet 27, k 8 nne t ec k -
n a t ddrav, att det utfdrs vid en temperatur om ca 0 oC

..»ca 250 oC,

30. Forfarande enligt patentkravet 27, k a nneteck -
n a t ddrav, att det organiska titanatets formel &r

Ti (OR2) 4

i vilken formel varje R2 dr vite eller en kolviteradikal.
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31. F8rfarande enligt patentkravet 27, k a nn e t e ¢ k -
n a t déarav, att namnda blandning innehdller en &ndblocke-

ringsgrupp med formeln

R3-C-0OR3
0

i vilken formel varje R3 &r en kolvdteradikal.
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