20097092762 A1 I} 0 00 10 OO 0 O

WO

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
30. Juli 2009 (30.07.2009)

PO

(10) Internationale Veroiffentlichungsnummer

WO 2009/092762 Al

(51) Internationale Patentklassifikation:
CO7F 15/00 (2006.01)

(21) Internationales AKktenzeichen: PCT/EP2009/050715

(22) Internationales Anmeldedatum:
22. Januar 2009 (22.01.2009)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Verotfentlichungssprache: Deutsch
(30) Angaben zur Prioritét:

102008000156.2 25. Januar 2008 (25.01.2008) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): WACKER CHEMIE AG [DE/DE]; Hanns-Seidel-
Platz 4, 81737 Miinchen (DE).

(72) Erfinder; und
(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): KOLLNBERGER,
Andreas [DE/DE]; Mégling 3, 94431 Pilsting (DE).

(74) Anwalt: MIESKES, Klaus; c/o Wacker Chemie AG,
Hanns-Seidel-Platz 4, 81737 Miinchen (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO,
DZ, EC, EE, EG, ES, F1, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN,
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ,
LA,LC,LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK,
MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG,
PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM,
ST, SV, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ,
VC, VN, ZA, ZM, ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir

Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,

GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,

7ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,

TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,

EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,

MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI

(BE BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE,

SN, TD, TG).

Veroffentlicht:
mit internationalem Recherchenbericht

(54) Title: HYDROSILYLATION REACTIONS ACTIVATED THROUGH RADIATION

(54) Bezeichnung: DURCH BESTRAHLUNG AKTIVIERTE HYDROSILYLIERUNGSREAKTIONEN

(57) Abstract: The present invention relates to new platinum catalysts that can be activated through ultraviolet and/or visible radia-
tion, the manufacture thereof, use thereof in cross-linkable silicon compositions, and silicon elastomers produced therefrom through

radiation.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft neue durch ultraviolette und/oder sichtbare Strahlung aktivierbare
Platinkatalysatoren, deren Herstellung, ihre Verwendung in vernetzbaren Siliconzusammensetzungen, sowie die daraus durch Be-

strahlung hergestellten Siliconelastomere.
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Durch Bestrahlung aktivierte Hydrosilylierungsreaktionen

Die vorliegende Erfindung betrifft neue durch ultraviolette
und/oder sichtbare Strahlung aktivierbare Platinkatalysatoren,
deren Herstellung, ihre Verwendung in vernetzbaren Siliconzu-
sammensetzungen, sowie die daraus durch Bestrahlung hergestell-

ten Siliconelastomere.

Im Allgemeinen erfolgt in additionsvernetzenden Siliconzusam-
mensetzungen der Vernetzungsvorgang uUber eine Hydrosilylie-
rungsreaktion, bei der als Katalysator iUblicherweise Platin o-
der ein anderes Metall aus der Platingruppe eingesetzt wird.
Bei der katalytisch ablaufenden Reaktion werden aliphatisch un-
gesattigte Gruppen mit Si-gebundenem Wasserstoff zur Reaktion
gebracht, um die additionsvernetzbare Siliconzusammensetzung
Uber den Aufbau eines Netzwerks in den elastomeren Zustand zu

Uberfihren.

Nach dem Stand der Technik erfolgt die Aktivierung der einge-
setzten Katalysatoren normalerweise thermisch, d.h. die additi-
onsvernetzbare Siliconzusammensetzung muss folglich fir den
Vernetzungsvorgang erwarmt werden. GemaB dem Stand der Technik
muss dabei die Siliconzusammensetzung haufig auf ein Substrat
aufgebracht werden, wie dies zum Beispiel bei Reschichtungsvor-
gangen, bei ausgewadhlten Verguss-, Molding- und Co-Extrusions-
oder sonstigen Formgebungsverfahren der Fall ist. Der eigentli-
che Vulkanisationsvorgang erfolgt in diesem Fall durch einen
Erwarmungsprozess, fir den oftmals kosten- und energieintensive

Anlagen betrieben werden miissen.

Mit der Verwendung von Mischungen, die durch ultraviolette
und/oder sichtbare Strahlung vernetzt werden konnen, geht dem-
gegeniiber bei vielen Applikationen eine teilweise erhebliche
Kosteneinsparung einher. In der Folge kann eine Energie- und

Prozesskosteneinsparung und damit eine entsprechende Produkti-



10

15

20

25

30

35

WO 2009/092762

vitdtssteigerung erzielt werden.

PCT/EP2009/050715

Zudem ermdglicht die Vernet-

zung Uber ultraviolette und/oder sichtbare Strahlung oftmals

eine kontinuierliche Fertigung,

lerlichen Batch-Prozess weitere

die gegenliber einem diskontinu-

Produktivitatsvorteile mit sich

bringt. Ein weiterer Vorteil ergibt sich aus der Tatsache, dass

insbesondere bei Mehrkomponentenbauteilen, wie beispielsweise

Hart-Weich-Verbunden, die als Verbundpartner neben einem e-

lastomeren Material beispielsweise einen Thermoplasten enthal-

ten, durch den Verzicht auf einen temperaturintensiven Ferti-

gungsschritt den thermisch bedingten Verzug des Bauteils ver-

hindern.

In der Fachliteratur wird eine Vielzahl von Platinkomplexen be-

schrieben, die sich dazu eignen,

durch Strahlung eine Hydrosi-

lylierungsreaktion zu initiieren. Alle beschriebenen Platinka-

talysatoren konnen durch Licht aktiviert werden und sind auch

nach Abschalten der Lichtquelle

dazu befahigt, Siliconzusammen-

setzungen zu vernetzen. Dieser Vorgang ist dem Fachmann als

Dunkelreaktion bekannt.

In EP 0 122 008 Bl werden UV-vernetzbare Siliconzusammensetzun-

gen beschrieben, die als photosensitiven Katalysator einen (n-

Diolefin) (c-aryl)-Platinkomplexe enthalten. Als vorteilhaft

wird eine hohe katalytische Aktivitat angefiithrt. Ungeachtet

dessen zeichnet sich diese Katalysatorklasse jedoch durch eine

malige Dispergierbarkeit in der

Siliconmatrix aus. Zudem bedarf

es zur lichtinduzierten Zersetzung des Platinkatalysators der

Verwendung von sehr kurzwelliger UV-C-Strahlung, was zwangslau-

fig zu einer hohen Ozonbelastung in der direkten Umgebung einer

Fertigungsstrale fihrt.

EP 0 561 919 Bl beschreibt ein Verfahren zur strahlenvernetzen-

den Hydrosilylierung, bei dem die Zusammensetzungen neben (n-

Diolefin) (o-aryl)-Platinkomplexen zusatzlich einen radikali-

schen Photoinitiator enthalten,

der aktinische Strahlung absor-
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biert und auf diese Weise zu einer Erhdhung der Lichtausbeute
beitragt. Diese Kombination aus (p-Diolefin) (c-aryl)-
Platinkomplex und radikalischem Photoinitiator ermdglicht die
Initiierung einer Hydrosilylierungsreaktion mit einem beschleu-
nigten Vernetzungsvorgang. Allerdings muss die Verwendung einer
zusdtzlichen Komponente grundsatzlich als nachteilig angesehen
werden, da dies den Herstellprozess entsprechend aufwendiger

gestaltet.

In EP 0 398 701 Bl werden demgegeniiber Pt (II)-R-
diketonatkomplexe beansprucht, die den Vorteil einer langen
Topfzeit in Verbindung mit einer kurzen Gelzeit bei Belichtung
besitzen. Die relativ polaren Verbindungen zeigen jedoch den
Nachteil einer schlechten Léslichkeit in der Siliconmatrix und

eigenen sich daher nur bedingt fir viele Anwendungen.

EP 0 146 307 Bl offenbart (p°-Cyclopentadienyl)tri (o-
alkyl)Platin(IV)-Komplexe, die sich durch eine gute Loslichkeit
in der Siliconmatrix auszeichnen. Mit den Komplexen kénnen auch
hoher konzentrierte Losungen realisiert werden. Ein wesentli-
cher Nachteil der Verbindungen ist jedoch ihr relativ hoher
Dampfdruck und ihre Flichtigkeit. Dadurch kann nicht ausge-
schlossen werden, dass sich die Platinkonzentration andert,
wenn im Herstellungs- oder Verarbeitungsprozess des Silicone-
lastomers Vakuum angelegt wird. Eine weitere Folge daraus ist
die nicht auszuschlieBende Kontamination der Raumluft mit toxi-

kologisch bedenklichen Platinverbindungen.

In EP 0 358 452 Bl werden den Zusammensetzungen, die als Kata-
lysator (p°-Cyclopentadienyl)tri(o-alkyl)Platin (IV)-Komplexe
enthalten, Sensibilisierungsmittel zugesetzt um die zur Vernet-
zung bendtigte Wellenldnge des eingestrahlten Lichts hin zu
langeren Wellenlangen zu verschieben. Der daraus resultierende
Vorteil ist, dass die Mischungen mit sichtbarem Licht anstatt

mit ultraviolettem Licht gehdrtet werden konnen.
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EP 0 561 893 Bl beschreibt strahlenvernetzbare Zusammensetzun-
gen, die neben (y°-Cyclopentadienyl)tri(o-alkyl)Platin (IV)-
Komplexen zusdtzlich einen radikalischen Photoinitiator enthal-
ten, die aktinische Strahlung absorbiert und auf diese Weise zu
einer Erhdéhung der Lichtausbeute beitragt. Diese Kombination
ermdglicht eine Erhdhung der Quantenausbeute fiir die eingesetz-
ten Mischungen. Als Nachteilig muss die dadurch erhdhte Dunkel-
reaktivitdt angesehen werden. Zudem werden durch die Verwendung
einer zusatzlichen Komponente sowohl Herstellungsprozess ver-

teuert als auch die Materialkosten erhodht.

EP 1 803 728 Al offenbart modifizierte (y°-
Cyclopentadienyl)tri(o-alkyl)Platin(IV)-Komplexe, die am Cyclo-
pentadienylring spezielle Substituenten (Naphtyl, Anthracenyl,
etc.)tragen, um die Quantenausbeute zu erhdhen und um die zur
Aktivierung bendtigte Lichtwellenldnge ins langwellig zu ver-
schieben. Die Anbindung von aromatischen Ringen wirkt sich je-
doch nachteilig auf die Loslichkeit der Komplexe in der Sili-
conmatrix aus. Auch diese Verbindungen weisen den Nachteil der

Fliichtigkeit auf.

Viele der beschriebenen Platin-Komplexverbindungen finden auch
in CVD-Anwendungen (Chemical wvapor deposition) Verwendung, was
bereits auf eine hohe Fliichtigkeit der beschriebenen Verbindun-
gen hinweist. In der Fachliteratur wurde von Z. Xue et al. (J.
Am. Chem. Soc., 1989, 111, 8779) der Dampfdruck der Komplexe
CpPtMe; und MeCpPtMes; experimentell ermittelt. Die gemessenen
hohen Fliichtigkeiten stellen insbesondere aufgrund der Gefahr
von Platin-Kontamination des Arbeitsumfeldes ein nicht unerheb-
liches Risiko in vielerlei Hinsicht dar. Zudem kann auch die
Inhalation der Platinverbindungen ein gesundheitliches Risiko
darstellen. Als weiterer nicht unerheblicher Nachteil der be-
schriebenen Platin-Komplexe muss zudem die auf die chemische
Struktur zurlckzufihrende Hautgangigkeit der relativ kleinen,

unpolaren Molekiile angesehen werden.
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass keine der bis-
lang bekannten tber sichtbare und/oder UV-Strahlung vernetzbare
Siliconzusammensetzungen in befriedigender Weise den Anforde-
rungen gerecht wird, die an derartige Siliconzusammensetzungen,
die insbesondere zur Herstellung im industriellen Umfeld heran-

gezogen werden kdnnen, gestellt werden.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher die Be-

reitstellung von geeigneten Platinkatalysatoren. Eine weitere
Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin Siliconzusam-
mensetzungen zur Verfliigung zu stellen, die die oben genannten

Nachteile nicht aufweisen.

Gegenstand dieser Anmeldung ist eine Platinverbindung der all-

gemeinen Formel (I)
3b

R
3b 1.2
R SRR (1)
3b 3p N °P
R
P.
.'"/l,, 3
R3a/ \ o R a
R
wobeil
n =1 bis 8,

o =0 bis 2,

p =1 bis 3,

R' unabhidngig voneinander, gleich oder verschieden einen
monovalenten, unsubstituierten oder substituierten, linea-
ren, cyclischen oder verzweigten, aliphatisch gesattigte
oder ungesattigte oder aromatisch ungesattigte Reste ent-
haltenden Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoff-
atomen, in dem einzelne Kohlenstoffatome durch 0-, N-, S-

oder P-Atome ersetzt sein konnen,
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R? unabhingig voneinander, gleiche oder verschiedene hydro-
lysierbare funktionelle Gruppen, ausgewahlt aus der Gruppe
enthaltend

Carboxy -0-C(0)R*,

Oxim -0-N=CR*,,

Alkoxy -OR?,

Alkenyloxy -0-R°

Amid -NR*-C(O)R’,

Amin -NR‘R’,

Aminoxy -O-NR*R’, mit

R? unabhdngig voneinander, gleich oder verschieden H,

Alkyl, Arvyl, Arylalkyl, Alkylaryl,

Rs'unabhangig voneinander, gleich oder verschieden Al-

kyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylarvyl,

R® einen linearen oder verzweigten, aliphatisch unge-

sdttigten organischen Rest,
R%'unabhangig voneinander, gleich oder verschieden Alkyl,
Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen,
wobei die Wasserstoffe durch -Hal oder -SiR;® substituiert
sein konnen, mit

R® unabhidngig voneinander, gleich oder verschieden ei-

nen monovalenten, unsubstituierten oder substituier-

ten, linearen, cyclischen oder verzweigten Kohlenwas-

serstoffrest,
R® unabhingig voneinander, gleich oder verschieden Wasser-
stoff oder einen monovalenten, unsubstituierten oder sub-
stituierten, linearen oder verzweigten, aliphatisch gesat-
tigte oder ungesattigte oder aromatisch ungesattigte Reste
enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlen-
stoffatomen, in dem einzelne Kohlenstoffatome durch 0O-, N-
, S- oder P-Atome ersetzt sein kdnnen und die mit dem Cyc-
lopentadienylrest annelierte Ringe bilden kdnnen,

bedeuten.
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Bevorzugte Reste R' sind lineare gesattigte Kohlenwasserstoff-
reste mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. Weiterhin bevorzugt ist

der Phenylrest.

Bevorzugte Reste R’ sind Methoxy-, Ethoxy-, Acetoxy- und 2-
Methoxyethoxy-Gruppen.

Bevorzugte Reste R sind lineare und verzweigte, gegebenenfalls
substituierte Alkylreste wie Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Bu-
tylreste.

Bevorzugte Reste R’ sind lineare und verzweigte, gegebenenfalls
substituierte lineare Alkylreste wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-
oder Butylreste. Weiterhin bevorzugt sind gegebenenfalls weiter
substituierte annelierte Ringe wie zum Beispiel der Indenyl-

oder der Fluorenylrest.

Es folgen Beispiele fiir monomere Platinverbindungen mit der
Struktur (I), wobei jede der unten genannten Variationen belie-
big miteinander kombiniert werden kann und die Auswahl nicht

auf die Beispiele beschrankt ist.

Beispiele fir die Variation des Alkylspacers zwischen der Cyc-
lopentadienylgruppe und der Silyleinheit:

Trimethyl[ (trimethoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[(2-trimethoxysilyl)ethyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)
Trimethyl [ (3-trimethoxysilyl)propyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (4-trimethoxysilyl)butyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)
Trimethyl [ (5-Trimethoxysilyl)pentyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (6-trimethoxysilyl)hexyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[(7-trimethoxysilyl)heptyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (8-trimethoxysilyl)octyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[(9-trimethoxysilyl)nonyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)
Trimethyl[ (10-trimethoxysilyl)decyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)

Trimethyl[(ll-trimethoxysilyl)undecylcyclopentadienyl]-platin (IV)
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Trimethyl[ (12-trimethoxysilyl)dodecylcyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (13-trimethoxysilyl)tridecyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)
Trimethyl[ (l4-trimethoxysilyl)tetradecyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)
Trimethyl[ (15-trimethoxysilyl)pentadecyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (16-trimethoxysilyl)hexadecyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (17-trimethoxysilyl)heptadecyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)

Trimethyl[ (18-trimethoxysilyl)octadecyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)

Trimethyl[(2-trimethoxysilyl)-1-methyl-ethyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)

Trimethyl[(3-trimethoxysilyl)-2-methyl-2-propyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)

Beispiele fir die Variation der Gruppen am Silylrest:
Trimethyl[ (triethoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl [ (tripropoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)
Trimethyl[ (triacetoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[(tri-isopropenoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]l-platin(IV)
Trimethyl[ (tris-dimethylaminsilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl [ (triethoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (2-triethoxysilyl)ethyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[(3-triethoxysilyl)propyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)

Trimethyl[ (8-triethoxysilyl)octyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)

Trimethyl[ (methyldimethoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (dimethylmethoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (methyldiethoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (dimethylethoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (methyldiacetoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)

Trimethyl[ (dimethylacetoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)

Trimethyl[ (methyl-bis-isopropenoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)

Trimethyl [ (dimethylisopropenoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]l-platin(IV)

Trimethyl[ (ethyldimethoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (diethylethoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (ethyldiethoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (diethylmethoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (ethyldiacetoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)

Trimethyl[ (diethylacetoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
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Trimethyl[ (ethyl-bis-isopropenoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)

Trimethyl[ (diethylisopropenoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)

Trimethyl [ (propyldimethoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)
Trimethyl [ (dipropylethoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl [ (propyldiethoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl [ (dipropylmethoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]l-platin(IV)
Trimethyl[ (propyldiacetoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (dipropylacetoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (propyl-bis-isopropenoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)

Trimethyl [ (dipropylisopropenoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]l-platin(IV)

Trimethyl[ (octyldimethoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (dioctylethoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (octyldiethoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (dioctylmethoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (octyldiacetoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (dioctylacetoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)
Trimethyl[ (octyl-bis-isopropenoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)

Trimethyl[ (dioctylisopropenoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)

Trimethyl[ (isococtyldimethoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (diisococtylethoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (isococtyldiethoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (diiscoctylmethoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (isococtyldiacetoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (diisococtylacetoxysilyl) )methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trimethyl[ (isococtyl-bis-isopropenoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-
platin (IV)

Trimethyl[ (diisococtylisopropenoxysilyl))methyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)

Beispiele fiir die Variation Platin-gebundenen Gruppen:
Triethyl[ (trimethoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Tripropyl[ (trimethoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)

Tributyl[ (trimethoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
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Tripentyl[ (trimethoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)
Trineopentyl[ (trimethoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Trihexyl[ (trimethoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Triheptyl[ (trimethoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin(IV)
Trioctyl[ (trimethoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)
Triisooctyl[ (trimethoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)

Tris (trimethylsilylmethyl) [ (trimethoxysilyl)methyl-cyclopentadienyl]-

platin (IV)

Beispiele fiur gemischte Variationen:

Trimethyl[ (methyldimethoxysilyl)propyl-cyclopentadienyl]-platin[IV]
Trimethyl [ (methyldimethoxysilyl)propyl-methylcyclopentadienyl]-platin[IV]
Trimethyl[ (methyldimethoxysilyl)propyl-tetramethylcyclopentadienyl]-
platin[IV]

Trimethyl[ (dimethylmethoxysilyl)propyl-cyclopentadienyl]-platin[IV]
Trimethyl[ (dimethylethoxysilyl)propyl-cyclopentadienyl]-platin[IV]
Trimethyl [ (methyldiethoxysilyl)propyl-methylcyclopentadienyl]-platin[IV]

Trimethyl [ (triethoxysilyl)propyl-cyclopentadienyl]-platin (IV)

Trimethyl[ (methyldimethoxysilyl)octyl-cyclopentadienyl]-platin[IV]
Trimethyl[ (methyldimethoxysilyl)octyl-methylcyclopentadienyl]-platin[IV]
Trimethyl[ (methyldimethoxysilyl)octyl-tetramethylcyclopentadienyl]-
platin[IV]

Trimethyl[ (dimethylmethoxysilyl)octyl-cyclopentadienyl]-platin[IV]
Trimethyl[ (dimethylethoxysilyl)octyl-cyclopentadienyl]-platin[IV]

Trimethyl[ (methyldiethoxysilyl)octyl-methylcyclopentadienyl]-platin[IV]

Platinverbindungen der Struktur(I) stellen speziell hergestell-
te Platin-Komplexverbindungen dar. Das Verfahren zur Herstel-
lung der Platinverbindung der allgemeinen Formel (I) erfolgt
durch Umsetzung einer Platinvorstufe, die gegebenenfalls in ei-
nem vorhergehenden Schritt in situ durch Alkylierung eines

Pt (IV)-Salzes hergestellt wird, mit einem monomerem Cyclopenta-

dienyl-alkyl-3Silan, enthaltend mindestens eine hydrolysierbare
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Gruppe, 1in einem aprotischen L&sungsmittel bei Temperaturen von

-78°C bis 100°C.

Die Synthese- und Reinigungsmethoden beruhen auf dem Fachmann

bekannten Methoden.

Die Platinvorstufe kann beispielsweise (MesPtI),, (MesPtCl), o-
der (MesPtCl),; sein die mit einem monomeren Cyclopentadienyl-
alkyl-Silan, das mindestens eine hydrolysierbare Gruppe tragt
umgesetzt wird. Die Synthese erfolgt analog publizierter Ver-
fahren, aus dem Stand der Technik, wie zum Beispiel in Magnetic
Resonance in Chemistry 1992, 30, 481 oder im J. Am. Chem. Soc
1989, 111, 8779. Das Cyclopentadienyl-funktionalisierte Silan
kann vor der Umsetzung mit der Platinvorstufe durch starke Ba-
sen wie zum Beispiel LiH, NaH, KH, n-Butyl-Lithium oder t-
Butyl-Litium deprotoniert und dadurch aktiviert als Cyclopenta-
dienyl-Anion vorliegen. Die Reaktion wird in einem aprotischen
Losungsmittel wie beispielsweise Diethylether, Tetrahydrofuran,
Furan, Essigsaureethylester und Essigsduremethylester bei Tem-
peraturen von -78 °C bis 100 °C durchgeftiihrt. Nach Beendigung
der Reaktion wird Lésungsmittel abgezogen und der Platinkomplex
durch Destillation, Kristallisation, Chromatographie oder ande-

re Ubliche Methoden aus dem Stand der Technik gereinigt.

Platinverbindungen der allgemeinen Formel (I), besitzen gegen-
iber den bisher verwendeten Systemen den Vorteil, dass sie im
monomeren Zustand hydrolysierbare Gruppen im Molekiil tragen,
die nach der entsprechenden Reinigung in eine Siloxanmatrix
einvernetzt bzw. einkondensiert werden kodonnen, ohne dass dabeil
der Platinkomplex zerstdrt wird. Daraus folgt, dass der Kataly-
sator an ein siliciumorganisches Mononomer, Oligomer oder Poly-
mer angebunden werden kann, ohne den Katalysator fiur die Hydro-
silylierungsreaktion vorzeitig zu aktivieren. Die Herstellung
der monomeren Verbindungen in hoher Reinheit durch gangige

Techniken und die sich anschlieBRende Anbindung an die Siloxan-
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matrix vermindert sowohl den Dampfdruck als auch die BRioverfig-
barkeit des Katalysators aus der Siliconmatrix sowohl in unver-
netzten Siliconmischungen als auch in vernetzten. Reispiele fir
gangige Reinigungstechniken sind Destillation, Sublimation,
Kristallisation, Chromatographie oder Extraktion. Die hohe
Reinheit der monomeren Platinverbindungen erlaubt zudem grund-
satzlich auch die Herstellung einkomponentiger Mischungen.

Bei den erfindungsgemalen Zusammensetzungen kann es sich sowohl
um Einkomponenten-Siliconzusammensetzungen als auch Zweikompo-
nenten-Siliconzusammensetzungen handeln. In letzterem Fall kon-
nen die beiden Komponenten der erfindungsgemédlen Zusammenset-—
zungen alle Bestandteile in beliebigen Mengenverhdltnissen ent-

halten.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind Plati-

katalysatoren (D) der allgemeinen Formel (II)

R3b
3b
R 1.2 2
~(SiRo Rp Ry ) 1)
3 3b
R | R
Pt .
.""ll, 3a
R3a/ \R3aR
wobeil

Rl, R2, R3, R*® und R® n , 0, p die oben genannte Bedeutung
tragen,
q =1 bis 3 bedeutet, und
R** unabhingig voneinander, gleich oder verschieden ein mo-
novalenter, linearer, cyclischer oder verzweigter, monome-
rer, oligomerer oder polymerer siliziumorganischer Rest
ist, der

-aliphatisch gesattigte Gruppen mit 1 bis 30 Kohlen-

stoffatomen, in denen einzelne Kohlenstoffatome durch
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Hal, O-, N-, S- oder P-Atome ersetzt sein kdnnen
und/oder

-aliphatisch ungesdttigte Gruppen mit 1 bis 30 Koh-
lenstoffatomen, in denen einzelne Kohlenstoffatome
durch Hal, 0-, N-, S- oder P-Atome ersetzt sein kon-
nen und/oder

-—aromatische Gruppen mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen,
in denen einzelne Kohlenstoffatome durch Hal, O-, N-,
S- oder P-Atome ersetzt sein koénnen und/oder
-Si-gebundene Wasserstoffatome

-und/oder Hydroxylgruppen

-und/oder hydrolysierbare Gruppen

enthalten kann.

Bevorzugte Reste R* sind lineare Oligo- und Polydimethylsiloxy-
reste mit einer Kettenlange von 1 bis 5000, die Hydroxy-, Tri-
methylsilyl-, Dimethylsilyl- oder Vinylendgruppen tragen.
Vorzugsweise werden auch lineare Oligo- und Polydimethylsiloxy-
reste mit einer Kettenlange von 1 bis 5000 eingesetzt, die Phe-
nylmethylsiloxy-Einheiten oder Diphenylsiloxyeinheiten enthal-
ten. Weiterhin bevorzugt sind verzweigte und netzwerkartige O-
ligo- oder Polysiloxyreste, die zusadtzlich trifunktionelle oder
tetrafunktionelle Einheiten enthalten. Zudem sind als Reste R*®
auch Harze und pyrogene Kieselsauren bevorzugt.

Die Platinverbindung der allgemeinen Formel (I) wird nicht di-
rekt als Hydrosilylierungskatalysator in Siliconmischungen ein-
gesetzt, sie wird vielmehr durch Cohydrolyse mit geeigneten -
OH, -OR, oder -Hal funktionalisierten monomeren, oligomeren o-
der polymeren siliciumorganischen Verbindungen an die Siloxan-

kette angebunden.

Die siliciumorganische Verbindung besteht bevorzugt aus Einhei-

ten der allgemeinen Formel (III) bestehen,

R* R X1S1014- (34x41)1 /2 (II1)
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wobei

R?° gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, SiC-
gebundenen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwas-
serstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatom(en) je Rest
bedeutet,

R* gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, SiC-
gebundenen, gegebenenfalls substituierten aromati-
schen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 30 Kohlenstoff-
atomen bedeutet,

X gleich oder verschieden ist, ein Halogenatom, ein Was-
serstoffatom, eine Hydroxygruppe oder einen Rest der
Formel -R2 bedeutet, wobei R2 eine hydrolysierbare
Gruppe mit der oben ausgefiihrten Bedeutung darstellt,

j s 3,

0 k

0 1

bedeuten,

IA

0

IA
IA
w

IA
IA
w

mit der MaBRgabe dass die Summe j + k + 1 < 3 ist.

Beispiele fiir geeignete siliciumorganische Verbindungen der
allgemeinen Formel (III) sind: Dimethyldichlorsilan, Dimethyl-
dimethoxysilan, Dimethylsilandiol, Methyltrimethoxysilan, Vi-
nyltrimethoxysilane, Vinyltris(dimethylsiloxy)silane, 3-
Chlorpropyltriethoxysilan, 3-Chlorpropyldimethylmethoxysilan,
Dodecylmethyldiethoxysilan, n-Octadecyltrimethoxysilan, Hexa-
methoxydisilan, 1,1,3,3-Tetraethoxy-1,3-dimethyldisiloxane,
1,1,3,3-Tetrachloro-1,3-disilabutane, 1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-
diethoxydisiloxane, o,w-Silancol-terminierte Polydimethylsiloxa-
ne [CAS 70131-67-8], o,w-Silanol-terminierte Diphenylsiloxan-
Dimethylsiloxan Copolymere [CAS 68951-93-9, 68083-14-7], o, w-
Silanol-terminierte Polydiphenylsiloxane [CAS 63148-59-4], o,w-
Silanol-terminierte Polytrifluoropropylmethylsiloxane [CAS
68607-77-2], Silanol-Trimethylsilyl-modifizierte Q-Resins [CAS
56275-01-5].
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Fiir die Cohydrolyse kénnen dem Fachmann bekannte Katalysatoren
verwendet werden, wie zum Beispiel Sauren, Laugen, Zn-, Al- o-
der Sn-Verbindungen wie beispielsweise Bis (2,4-
pentandionato)zink, Aluminium-tris(2,4-pentandionat), Butylli-
thium, t-Butyllithium, Trifluoressigsaure, Essigsaure. Dadurch
wird die Flichtigkeit im Vergleich zu gering substituierten
Me;Pt-Derivaten deutlich verringert, was zu einer wesentlich
geringeren Bioverfiigbarkeit bei einer Inkorporation fiithrt. Die
erfindungsgemdlien Platinkomplexe besitzen folglich eine wesent-
lich verbesserte Sicherheit in ihrer Handhabung und einen weit-

aus geringeren Dampfdruck.

Die erfindungsgemalen Platinkatalysatoren (D) weisen bevorzugt

ein Molekulargewicht von mindestens 500 g/mol auf.

Die erfindungsgemalen Platinkatalysatoren (D) sind nitzlich als
Katalysatoren fir Hydrosilylierungsreaktionen, flir die Hydrie-
rung ungesattigter Verbindungen, fiir Polymerisiationsreaktio-

nen, bei denen die Aktivierung durch ultraviolette- oder sicht-
bare Strahlung erfolgt. Reispielsweise die literaturbekannte

Hydrosilylierungsreaktion in der Organosiliciumchemie, als Ka-
talysator fiir die Hydrierung ungesattigter organischer Verbin-
dungen oder Polymere und zur Oligomerisierung von Acetylen und

anderen Alkinen.

Als wesentlicher Vorteil des erfindungsgemédfRfen Platinkatalysa-
toren (D), ist die Mdglichkeit seines nachtrdglichen Einvernet-
zens in die Siliconmatrix anzusehen, bei der die Ligandenstruk-
tur des Platins sowie die Reaktivitat unverandert bleibt. Im
monomeren Zustand sind hydrolysierbare Gruppen im Molekiil ent-
halten, die mit einfachen dem Fachmann bekannten Methoden ein
Einkondensieren in die Siliconmatrix erlaubt ohne den Katalysa-
tor (D) vorzeitig fir die Hydrosilylierungsreaktion zu aktivie-
ren. Grundsadtzlich besteht die theoretische Mdglichkeit durch

die Einfiithrung von Vinylgruppen in den monomeren Platinkataly-
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sator eine Anbindung an Si-H-Vernetzer mittels Hydrosilylie-
rungsreaktion zu erreichen und damit eventuell nicht durch Be-
strahlung aktivierten Katalysator in der vernetzen Mischung zu
binden, was jedoch einen bereits aktivierten Platinkatalysator
voraussetzt. Ein Ausdampfen des Katalysators aus unvernetzten
Mischungen kann dadurch nicht verhindert werden. Um das Aus-
dampfen sowohl in unvernetzten als auch in vernetzten Silicon-
mischungen zu verhindern, ist es notwendig den Katalysator
durch eine Reaktion an das Siliconpolymer anzubinden, die kei-
nen aktiven Hydrosilylierungskatalysator voraussetzt. Auf diese

Weise konnen auch einkomponentige Mischungen gefertigt werden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind additionsvernetzende

Siliconkautschukzusammensetzungen, enthaltend

(i) mindestens eine Verbindung ausgewdhlt aus der Gruppe ent-

haltend die Verbindungen (A), (B) und (C),

wobei

(A) eine organische Verbindung und/oder eine siliziumorganische
Verbindung, enthaltend mindestens zwei Reste mit aliphati-
schen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen,

(B) ein siliziumorganische Verbindung, enthaltend mindestens
zwel Si-gebundenen Wasserstoffatome, und

(C) eine siliziumorganische Verbindung, enthaltend SiC-
gebundene Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Mehrfachbindungen und Si-gebundene Wasserstoffatome,

bedeuten, mit der MaRgabe, dass die Zusammensetzung mindestens

eine Verbindung mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-

Mehrfachbindungen und mindestens eine Verbindung mit Si-

gebundenen Wasserstoffatomen enthalt, und

(ii) mindestens einen Platinkatalysator (D).

Die in den erfindungsgemdlen Zusammensetzungen eingesetzten
Verbindungen (A), (B) und (C) werden gemdlR dem Stand der Technik

so ausgewahlt, dass diese in einen vernetzten Zustand iUberfihrt
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werden kénnen. So weist beispielsweise Verbindung (A) mindes-
tens zwel aliphatisch ungesdttigte Reste auf und (B) mindestens
drei Si-gebundene Wasserstoffatome, oder Verbindung (A) weist
mindestens drei aliphatisch ungesdttigte Reste auf und Siloxan
(B) mindestens zwei Si-gebundene Wasserstoffatome, oder anstel-
le von Verbindung (A) und (B) wird ein Siloxan (C) eingesetzt,
welches aliphatisch ungesdttigte Reste und Si-gebundene Wasser-
stoffatome aufweist, so dass eine Vernetzung der Komponenten
erfolgen kann. Moglich sind zudem Mischungen aus (A), (B) und
(C) von aliphatisch ungesattigten Resten und Si-gebundenen Was-

serstoffatomen.

Das Mengenverhdltnis der Komponenten (A), (B) und (C) ent-
spricht denen die aus dem Stand der Technik bekannt sind. Der
Platinkatalysator (D) wird in solchen Mengen verwendet, dass
bezogen auf den Pt (0)-Gehalt, ebenfalls die aus dem Stand der
Technik bekannten Katalysatormengen in der erfindungsgeméalen

Zusammensetzung enthalten sind.

Bei der erfindungsgemial eingesetzten Verbindung (A) kann es
sich um siliciumfreie organische Verbindungen mit vorzugsweise
mindestens zwei aliphatisch ungesdttigten Gruppen sowie um Or-
ganosiliciumverbindungen mit vorzugsweise mindestens zwei a-
liphatisch ungesattigten Gruppen handeln oder auch um Mischun-

gen daraus.

Beispiele fir siliciumfreie organische Verbindungen (A) sind,
1,3,5-Trivinylcyclohexan, 2,3-Dimethyl-1,3-butadien, 7-Methyl-
3-methylen-1, 6-octadien, 2-Methyl-1,3-butadien, 1,5-Hexadien,
1,7-Octadien, 4,7-Methylen-4,7,8,9-tetrahydroinden, Methylcyc-
lopentadien, 5-Vinyl-2-norbornen, Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien,
1,3-Diisoproppenylbenzol, vinylgruppenhaltiges Polybutadien,
1,4-Divinylcyclohexan, 1,3,5-Triallylbenzol, 1,3,5-
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Trivinylbenzol, 1,2,4-Trivinylcyclohexan, 1,3,5-
Triisopropenylbenzol, 1,4-Divinylbenzol, 3-Methyl-heptadien-
(1,5), 3-Phenyl-hexadien-(1,5), 3-Vinyl-hexadien-(1,5 und 4,5-
Dimethyl-4,5-diethyl-octadien-(1,7), N,N’-Methylen-bis-
acrylsadureamid, 1,1,1-Tris (hydroxymethyl)-propan-triacrylat,
1,1,1-Tris (hydroxymethyl)propantrimethacrylat, Tripropylengly-
kol-diacrylat, Diallylether, Diallylamin, Diallylcarbonat,
N,N’-Diallylharnstoff, Triallylamin, Tris(2-methylallyl)amin,
2,4,6-Triallyloxy-1,3,5-triazin, Triallyl-s-triazin-
2,4,6(1H,3H,5H)-trion, Diallylmalonsdureester, Polyethylengly-
koldiacrylat, Polyethylenglykol Dimethacrylat, Po-
ly(propylenglykol)methacrylat.

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemalen Siliconzusammen-
setzungen als Bestandteil (A) mindestens eine aliphatisch unge
sdttigte Organosiliciumverbindung, wobei alle bisher in additi
onsvernetzenden Zusammensetzungen verwendeten, aliphatisch un-
gesattigten Organosiliciumverbindungen eingesetzt werden kon-
nen, wie beispielsweise Silicon-Blockcopolymere mit Harnstoff-
segmenten, Silicon-Blockcopolymere mit Amid-Segmenten und/oder
Imid-Segmenten und/oder Ester-Amid-Segmenten und/oder Polysty-
rol-Segmenten und/oder Silarylen-Segmenten und/oder Carboran-

Segmenten und Silicon-Pfropfcopolymere mit Ether-Gruppen.
Ist (A) eine Organosiliciumverbindungen, die SiC-gebundene Res
te mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen

aufweist, so werden vorzugsweise lineare oder verzweigte Orga-

nopolysiloxane aus Einheiten der allgemeinen Formel (IV)

R7.R%,S10 (4-a-p) /2 (IV),

in der
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R’ Hydroxylrest oder einen monovalenten, gegebenenfalls halo-
gensubstituierten, gegebenenfalls 0-, N-, S-, oder P-Atome
enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoff-
atomen, der frei von aliphatisch ungesédttigten Gruppen ist,
R® einen monovalenten, aliphatisch ungesittigten, gegebenen-
falls halogensubstituierten, gegebenenfalls 0-, N-, S-, oder
P-Atome enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 10 Koh-
lenstoffatomen,
b Werte von 0,0001 bis 2,
bedeuten,
mit der MaBgabe, dass 1,5<(a+b)<3,0, und dass pro Molekiil
durchschnittlich mindestens zwei aliphatisch ungesattigte Reste
R® enthalten sind und dass die bei 25°C bestimmte Viskositat

der Diorganopolysiloxane (A) 1 bis 40.000.000 mPa*s betragt,

Organosiliciumverbindungen (B), die Si-H-gebundene Wasserstoff-
atome enthalten, sind vorzugsweise lineare oder verzweigte Or-

ganopolysiloxane aus Einheiten der allgemeinen Formel (V)
R%R™GRMHeS10 (4-cmd-2e-t) /2 V),

wobei
R? einen monovalenten aliphatisch gesidttigten Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,
R (a) einen monovalenten, unsubstituierten oder halogensub-
stituierten Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoff-
atomen, welcher mindestens einen aromatischen Cgs-Ring ent-
halt, oder
(b) einen monovalenten, unsubstituierten oder halogensubsti-
tuierten, gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 20 Koh-
lenstoffatomen, in dem einzelne Kohlenstoffatome durch 0O-, N-
, S- oder P-Atome ersetzt sein konnen,
R einen beidseitig Si-gebundenen bivalenten, unsubstituier-

ten oder halogensubstituierten Kohlenwasserstoffrest mit ©
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bis 20 Kohlenstoffatomen, in dem einzelne Kohlenstoffatome

durch 0-, N-, S-, oder P-Atome ersetzt sein kdnnen,

¢ und £ positive Zahlen, und

d und e Null oder eine positive Zahl,
bedeuten,
mit der MaRgabe, dass die Summe (c+d+2e+f) £ 3 ist, das Organo-
hydrogenpolysiloxan (B) pro Molekiil durchschnittlich mindestens
3 SiH-Gruppen enthalt, und
dass die beil 25°C bestimmte Viskositdt des Organohydrogenpoly-
siloxans (B) 5 mPa*s bis 50.000 mPa*s betragt.
Beispiele fiir die Reste R’ sind Alkylreste, wie Methyl-, Ethyl-
, Propyl-, Isopropyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-,
neo-Pentyl-, tert.-Pentyl-, n-Octyl-, 2-Ethylhexyl-, 2,2,4-
Trimethylpentyl-, n-Nonyl- und Octadecylrest; Cycloalkylreste,
wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-, Norbornyl-, Ada-
mantylethyl- oder Bornylrest; Aryl- oder Alkarylreste, wie Phe-
nyl-, Ethylphenyl-, Tolyl-, Xylyl-, Mesityl- oder Naphthylrest;
Aralkylreste, wie Benzyl-, 2-Phenylpropyl- oder Phenylethyl-
rest, sowie halogenierte und mit organischen Gruppen funktiona-
lisierte Derivate der voranstehenden Reste, wie 3,3, 3-
Trifluorpropyl-, 3-Iodopropyl-, 3-Isocyanatopropyl-, Aminopro-
pyl-, Methacryloxymethyl- oder Cyanocethylrest. Bevorzugte Reste
R’ enthalten 1 bis 10 Kohlenstoffatome sowie gegebenenfalls Ha-
logensubstituenten. Besonders bevorzugte Reste R’ sind Methyl-,
Phenyl- und 3,3,3-Trifluorpropylrest, insbesondere der Methyl-

rest.

Die Reste R® sind einer Hydrosilylierungsreaktion zuganglich.
Beispiele hierfiir sind Alkenyl- und Alkinylreste, wie Vinyl-,
Allyl-, Isopropenyl-, 3-Butenyl-, 2,4-Pentadienyl-, Butadienyl-
, S5-Hexenyl-, Undecenyl-, Ethinyl-, Propinyl- und Hexinylrest;
Cycloalkenylreste, wie Cyclopentenyl-, Cyclohexenyl-, 3-
Cyclohexenylethyl-, 5-Bicycloheptenyl-, Norbornenyl-, 4-
Cyclooctenyl- oder Cyclooctadienylrest; Alkenylarylreste, wie

Styryl- oder Styrylethylrest, sowie halogenierte und Heteroato-
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me enthaltende Derivate der voranstehenden Reste, wie 2-
Bromvinyl-, 3-Brom-l-propinyl-, 1-Chlor-2-methylallyl-, 2-
(Chlormethyl)allyl-, Styryloxy-, Allyloxypropyl-, 1-
Methoxyvinyl-, Cyclopentenyloxy-, 3-Cyclohexenyloxy-, Acryloyl-
, Acryloyloxy-, Methacryloyl- oder Methacryloyloxyrest. Bevor-
zugte Reste R® sind Vinyl-, Allyl- und 5-Hexenylrest, insbeson-

dere der Vinylrest.

Bei den Diorganopolysiloxanen (A) der allgemeinen Formel (IV)
betragt die bei 25°C bestimmte Viskositdt vorzugsweise zwischen
1 bis 40.000.000 mPa*s. Je nach Art der erfindungsgemalien
selbsthaftenden additionsvernetzenden Siliconzusammensetzung
werden unterschiedliche Viskositatsbereiche fiir die Diorganopo-
lysiloxane (A) bevorzugt. Fir die als RTV-2 (Room Temperature
Vulcanizing) bekannten Massen werden Viskositaten von 100 bis
10.000 mPa*, fir LSR (Liquid Silicone Rubber) wvon 1.000 bis
500.000 mPa*s und fir HTV (High Temperature Vulcanizing) von
2.000 bis 40.000 Pa*s besonders bevorzugt. Das Molekulargewicht
des Bestandteils (A) kann in weiten Grenzen variieren, etwa
zwischen 107 und 10° g/mol. So kann es sich bei dem Bestandteil
(A) beispielsweise um ein relativ niedermolekulares alkenyl-
funktionelles Oligosiloxan, wie 1,2-
Divinyltetramethyldisiloxan, handeln, jedoch auch um ein tber
kettenstandige oder endstandige Si-gebundene Vinylgruppen ver-
fligendes hochpolymeres Polydimethylsiloxan, z.B. mit einem Mo-
lekulargewicht von 10° g/mol (mittels NMR bestimmtes Zahlenmit-
tel). Auch die Struktur der den Bestandteil (A) bildenden Mole-
kiile ist nicht festgelegt; insbesondere kann die Struktur eines
hohermolekularen, also oligomeren oder polymeren Siloxans line-
ar, cyclisch, verzweigt oder auch harzartig, netzwerkartig
sein. Selbstverstandlich kdénnen auch Mischungen unterschiedli-
cher, den Kriterien des Bestandteils (A) geniigender Siloxane

eingesetzt werden.
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Als Organosiliciumverbindung (B) koénnen alle hydrogenfunktio-
nellen Organosiliciumverbindungen eingesetzt werden, die auch
bisher in additionsvernetzbaren Zusammensetzungen eingesetzt

worden sind.

Das Molekulargewicht des Bestandteils (B) kann ebenfalls in
weiten Grenzen variieren, etwa zwischen 107 und 10° g/mol. So
kann es sich bei dem Bestandteil (B) beispielsweise um ein re-
lativ niedermolekulares SiH-funktionelles Oligosiloxan, wie
Tetramethyldisiloxan, handeln, jedoch auch um ein iber ketten-
standig oder endstandig SiH-Gruppen verfiigendes hochpolymeres
Polydimethylsiloxan oder ein SiH-Gruppen aufweisendes Silicon-

harz.

Auch die Struktur der den Bestandteil (B) bildenden Molekiile
ist nicht festgelegt; insbesondere kann die Struktur eines ho-
hermolekularen, also oligomeren oder polymeren SiH-haltigen Si-
loxans linear, cyclisch, verzweigt oder auch harzartig, netz-
werkartig sein. Lineare und cyclische Polysiloxane (B) sind
vorzugsweise aus Einheiten der Formel R%°;Si0:,,, HR%,Si0:,,,
HR’S10,,, und R%,Si0,,, zusammengesetzt, wobei R® die vorstehend
angegebene Bedeutung hat. Verzweigte und netzwerkartige Polysi-
loxane enthalten zusatzlich trifunktionelle und/oder tetrafunk-
tionelle Einheiten, wobei solche der Formeln R?SiOwg, HSi0s3,;
und Si04,, bevorzugt sind, wobei R® die vorstehend angegebene

Bedeutung hat.

Beispiele fir R® sind Alkylreste, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-,
Isopropyl-, tert.-Butyl-, n-Octyl-, 2-Ethylhexyl- und Octade-
cylrest, sowie Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-,
Norbornyl- oder Bornylrest. Bevorzugte Reste R® sind Kohlen-
wasserstoffreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen Besonders be-

vorzugter Rest R®? ist der Methylrest.
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Beispiele fiir RY sind der Phenyl-, Tolyl-, Xylyl-, Biphenylyl-,
Anthryl-, Indenyl-, Phenanthryl-, Naphthyl-, Benzyl-, Pheny-
lethyl- oder Phenylpropylrest, sowie halogenierte und mit orga-
nischen Gruppen funktionalisierte Derivate der voranstehenden
Reste, wie o-, m-, p-Chlorphenyl-, Pentafluorphenyl-, Bromto-
lyl-, Trifluortolyl-, Phenoxy-, Benzyloxy-, Benzyloxyethyl-,
Benzoyl-, Benzoyloxy-, p-tert.-Butylphenoxypropyl-, 4-
Nitrophenyl-, Chinolinyl- oder Pentafluorbenzoyloxyrest.

Beispiele fiir Kohlenwasserstoffreste R (b) mit 2 bis 20 Koh-
lenstoffatomen sind Reste wie 3-Chlorpropyl-, 3-Brompropyl-,
3,3,3-Trifluorpropyl-, 2-Fluorethyl-, 1,1-
Dihydroperfluordodecyl- oder der 2-Cyanocethylrest. Bevorzugte
Reste R' sind der Phenylrest und der 3,3,3-Trifluorpropylrest.

Besonders bevorzugter Rest R ist der Phenylrest.

Bevorzugte Reste R“‘, entsprechen der allgemeinen Formel (VI)

= (0) o= (RY) t= (0) u= (M) y= (0) u= (R™) = (0) 4 (VI),

wobei
s, t, u und w unabhangig voneinander die Werte 0, 1 oder
2,
R'? unabhidngig voneinander gleich oder verschieden sein kdén-
nen, und einen bivalenten, unsubstituierten oder halogen-
substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlen-
stoffatome, der der frei von aliphatisch ungesattigten
Gruppen und in dem einzelne Kohlenstoffatome durch 0-, N-,
S-, oder P-Atome ersetzt sein kdnnen, wie beispielsweise -
CHy,-, —-CH,-CHy;-, —-CHy,-CHy;-CH;—, -CFy—, -CHy;-CFy-, -CHy-
CH(CHs)-, -C(CH;3);-, —-CH;-C(CH3);-, —-C(CHj3),-CHy;-, —-CH;-CH,-0O-
oder -CF,;-CF,-0-, und
M einen bivalenten Rest wie -Ph-, -Ph-0O-Ph-, -Ph-S-Ph-, -
Ph-S0,-Ph-, -Ph-C(CHj);-Ph-, -Ph-C(CF3),-Ph-, -Ph-C(0O)-Ph-,
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Cyclohexylen oder Norbornylen, wobei Ph eine Phenylengrup-
pe bezeichnet,

bedeuten.

Es kdénnen auch Mischungen unterschiedlicher, den Kriterien des
Bestandteils (B) genligender Siloxane eingesetzt werden. Insbe-
sondere konnen die den Bestandteil (B) bildenden Molekiile zu-
sdtzlich zu den obligaten SiH-Gruppen ggf. zugleich auch a-
liphatisch ungesattigte Gruppen enthalten. Besonders bevorzugt
ist die Verwendung niedermolekularer SiH-funktioneller Verbin-
dungen wie Tetrakis (dimethylsiloxy)silan und Tetramethylcyclo-
tetrasiloxan, sowie hohermolekularer, SiH-haltiger Siloxane,
wie Poly(hydrogenmethyl)siloxan und Po-

ly (dimethylhydrogenmethyl)siloxan mit einer Viskositat bei 25°C
von 10 bis 10 000 mPae*s, oder analoge SiH-haltige Verbindungen,
bei denen ein Teil der Methylgruppen durch 3,3, 3-
Trifluorpropyl- oder Phenylgruppen ersetzt ist.

Bestandteil (B) ist vorzugsweise in einer solchen Menge in den
erfindungsgemalen vernetzbaren Siliconzusammensetzungen enthal-
ten, dass das Molverhdltnis von SiH-Gruppen zu aliphatisch un-
gesattigten Gruppen aus (A) bei 0,1 bis 20, besonders bevorzugt

zwischen 1,0 und 5,0, liegt.

Die erfindungsgemall eingesetzten Komponenten (A) und (B) sind
handelsiibliche Produkte bzw. nach in der Chemie gadngigen Ver-

fahren herstellbar.

Anstelle von Komponente (A) und (B) kénnen die erfindungsgema-
Ben Siliconzusammensetzungen Organopolysiloxane (C), die
gleichzeitig aliphatische Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Mehrfachbindungen und Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisen,
enthalten. Auch konnen die erfindungsgemadBen Siliconzusammen-

setzungen alle drei Komponenten (A), (B) und (C) enthalten.
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Falls Siloxane (C) eingesetzt werden, handelt es sich vorzugs-
weise um solche aus Einheiten der allgemeinen Formeln (VII),

(VIII) und (IX)

R’;S104/7 (VITI)
R',RS105.42 (VITI)
R HS105-m/2 (IX)
wobei

R’ und R® die oben dafir angegebene Bedeutung haben
g 0, 1, 2 oder 3 ist,
h 0, 1 oder 2 ist und

i 0, 1 oder 2 ist,

mit der MaBRgabe, dass je Molekiil mindestens 2 Reste R® und min-

destens 2 Si-gebundene Wasserstoffatome vorliegen.

Beisgspiele fir Organopolysiloxane (C) sind solche aus SiQg4,2,
R’55104,,-, RBR?SiOU2_ und R’,HSi0;,,- Einheiten, sogenannte MP-
Harze, wobei diese Harze zusdtzlich R’SiOs,,- und R’,SiO-
Einheiten enthalten konnen, sowie lineare Organopolysiloxane im
wesentlichen bestehend aus RZR?SiOug—, R’,Si0- und R'HSiO-

Einheiten mit R’ und R® gleich der obengenannten Bedeutung.

Die Organocopolysiloxane (C) besitzen vorzugsweise eine durch-
schnittliche Viskositat von 0,01 bis 500 000 Pae*s, besonders
bevorzugt 0,1 bis 100 000 Paes jeweils bei 25°C.

Organopolysiloxane (C) sind nach in der Chemie gangigen Metho-

den herstellbar.
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Neben den oben genannten Komponenten (A), (B), (C) und (D) koén-
nen noch weitere Komponenten (E) oder (F) in den erfindungsge-

méaBen Siliconzusammensetzungen enthalten sein.

Komponenten (E) wie beispielsweise Inhibitoren und Stabilisato-
ren dienen der gezielten Einstellung der Verarbeitungszeit, dem
Anspringverhalten und der Vernetzungsgeschwindigkeit der erfin-
dungsgemaBen Siliconzusammensetzungen. Diese Inhibitoren und
Stabilisatoren sind auf dem Gebiet der additionsvernetzenden
Zusammensetzungen sehr gut bekannt. Beispiele gebrauchlicher
Inhibitoren sind acetylenische Alkohole, wie 1-Ethinyl-1-
cyclohexanol, 2-Methyl-3-butin-2-o0l und 3,5-Dimethyl-1-hexin-3-
0l, 3-Methyl-1-dodecin-3-0l, Polymethylvinylcyclosiloxane wie
beispielsweise 1,3,5,7-Tetravinyltetramethyltetracyclosiloxan
niedermolekulare Silicondle mit Methylvinyl-SiO:,,-Gruppen
und/oder Ry,vinylSiQi,»,-Endgruppen. wie Divinyltetramethydisilo-
xan Tetravinyldimethyldisiloxan, Trialkylcyanurate, Alkylmalea-
te, wie Diallylmaleate, Dimethylmaleat und Diethylmaleat, Al-
kylfumarate, wie Diallylfumarat und Diethylfurnarat, organische
Hydroperoxide wie Cumolhydroperoxid, tert-Butylhydroperoxid und
Pinanhydroperoxid, organische Peroxide, organische Sulfoxide
organische Amine, Diamine und Amide, Phosphane und Phosphite,
Nitrile, Triazole, Diaziridine und Oxime. Die Wirkung dieser
Inhibitorzusadtze (E) hédngt von ihrer chemischen Struktur ab, so
dass die Konzentration individuell bestimmt werden muss. Inhi-
bitoren und Inhibitormischungen werden vorzugsweise in einem
Mengenanteil von 0,00001 % bis 5 % bezogen auf das Gesamtge-

<

wicht der Mischung zugesetzt, bevorzugt 0,00005 bis 2 % und be-

<

sonders bevorzugt 0,0001 bis 1 %.

Komponenten (F) sind alle weiteren Zusatzstoffe, die auch bis-
her zur Herstellung von additionsvernetzbaren Zusammensetzungen

eingesetzt wurden. Beigpiele fiir verstarkende Fillstoffe, die
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te (F) in den erfindungsgemédfen Siliconzusammenset-

sind pyrogene oder gefallte

Kieselsduren mit BET-Oberflichen von mindestens 50 H@/g oder

vorzugsweise im Bereich von 100 bis 400 m?/g gemdB der Bestim-

mung nach der BET-Methode liegen,

wie Furnace-RuB und Acetylen-Rul,

sowie RuBe und Aktivkohlen

wobei pyrogene und gefallte

Kieselsduren mit BET-Oberflichen von mindestens 50 H@/g bevor-

zugt sind. Die genannten Kieselsaurefiillstoffe kénnen hydrophi-

len Charakter haben oder nach bekannten Verfahren hydrophobiert

sein. Beim Einmischen hydrophiler Fiallstoffe ist die Zugabe ei-

nes Hydrophobierungsmittels erforderlich.

Der Gehalt der erfin-

dungsgemaBen vernetzbaren Zusammensetzung an aktiv verstarken-

dem Fillstof

zugsweise be

f (F) liegt im Bereich wvon 0 bis 70 Gew.-%, vor-

i 0 bis 50 Gew.-%.

Die erfindungsgemale Siliconzusammensetzung kann wahlweise als

Bestandteile

Gew.-%, vorzugsweise 0,0001 bis 40 Gew.-%,

satze konnen

loxane, die von den Siloxanen

(F) weitere Zusdtze zu einem Anteil von bis zu 70

z.B. inaktive Fillstoffe,

enthalten. Diese Zu-
harzartige Polyorganosi-

(A), (B) und (C) wverschieden

sind, verstarkende und nicht verstarkende Fillstoffe, Fungizi-

de, Duftstof

Oxidationsinhibitoren,

fe, rheologische Additive,

Lichtschutzmittel,

Korrosionsinhibitoren,

flammabweisend ma-

chende Mittel und Mittel zur Beeinflussung der elektrischen Ei-

genschaften Dispergierhilfsmittel, Losungsmittel,

ler, Pigmente, Farbstoffe, Weichmacher,

Hitzestabili
tivkohle, Qu
RuBe, Graphi

salze von Ca

satoren usw. sein.

Haftvermitt-

organische Polymere,

Hierzu zadhlen Zusatze, wie Ak-

arzmehl, Diatomeenerde, Tone, Kreide,

t, Metalloxide, Metallcarbonate,

Lithopone,

-sulfate, Metall-

rbonsduren, Metallstdube, Fasern, wie beispielswei-

se Glasfasern, Kunststoffasern,

Farbstoffe,

Pigmente usw.

Kunststoffpulver,

Metallstaube,
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Die erfindungsgemalen Siliconzusammensetzungen konnen, falls
erforderlich, in Fliissigkeiten geldst, dispergiert, suspendiert

oder emulgiert werden.

Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen koénnen - insbesondere
je nach Viskositadt der Bestandteile sowie Fiallstoffgehalt -
niedrigviskos und gieRbar sein, eine pastdse Konsistenz aufwei-
sen, pulverfdérmig sein oder auch geschmeidige, hochviskose Mas-
sen darstellen, wie dies bekanntermafen bei den in Fachkreisen
haufig als RTV-1, RTV-2, LSR und HTV bezeichneten Zusammenset-
zungen der Fall sein kann. Insbesondere konnen die erfindungs-
gemédlBen Zusammensetzungen, falls sie hochviskos sind, in Form
eines Granulates zubereitet werden. Hierbei kann das einzelne
Granulatteilchen alle Komponenten enthalten, oder die erfin-
dungsgemall eingesetzten Komponenten sind getrennt in verschie-
denen Granulatteilchen eingearbeitet. Hinsichtlich der elasto-
meren Eigenschaften der vernetzten erfindungsgemédlen Siliconzu-
sammensetzungen wird gleichfalls das gesamte Spektrum umfasst,
beginnend bei extrem weichen Silicongelen, Uber gummiartige Ma-
terialien bis hin zu hochvernetzten Siliconen mit glasartigem

Verhalten.

Die Herstellung der erfindungsgemalen Siliconzusammensetzungen
kann nach bekannten Verfahren erfolgen, wie beispielsweise
durch gleichmaBige Vermischung der einzelnen Komponenten, bei-
spielsweise, dass entweder

- jeweils mindestens eine Verbindung (A), (B) und (D),

oder

- jeweils mindestens eine Verbindung (C) und (D),

oder

- jeweils mindestens eine Verbindung (A), (B), (C) und
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- jeweils mindestens eine Verbindung (A), (C) und (D),

in beliebiger Reihenfolge miteinander vermischt werden.

Die Reihenfolge dabei ist beliebig, bevorzugt ist jedoch die
gleichmaRige Vermischung des Platinkatalysators (D) mit einer
Mischung aus (A), (B) gegebenenfalls (E) und (F). Der erfin-

dungsgemall eingesetzte Platinkatalysator (D) kann dabei als

Substanz oder als Losung - in einem geeigneten Losungsmittel
geldst - oder als sogenannter Batch - gleichmaBig mit einer ge-
ringen Menge (A) oder (A) mit (E) vermischt - eingearbeitet
werden.

Bei den erfindungsgemal eingesetzten Komponenten (A) bis (F)
kann es sich jeweils um eine einzelne Art einer solchen Kompo-
nente, wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei verschiede-

nen Arten einer solchen Komponente handeln.

Die erfindungsgemalen durch Anlagern von Si-gebundenem Wasser-
stoff an aliphatische Mehrfachbindung vernetzbaren Siliconzu-
sammensetzungen kénnen unter den gleichen Bedingungen vernetzt
werden, wie die bisher bekannten durch Hydrosilylierungsreakti-

on vernetzbaren Zusammensetzungen.

Die erfindungsgemalRe additionsvernetzende Siliconzusammenset-
zungen kann weitere Katalysatoren (G) enthalten, die eine Ver-
netzung bewirken kdnnen, wie etwa Hydrosilylierungskatalysato-
ren, Peroxide, kationische oder anionische Vernetzer oder Kon-

densationsvernetzer.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Form-
kérper hergestellt durch Vernetzung der erfindungsgemdBen Sili-

conzusammensetzungen.
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Die erfindungsgemalen Siliconzusammensetzungen sowie die erfin-

dungsgemall daraus hergestellten Vernetzungsprodukte kdénnen fir

alle Zwecke eingesetzt werden, fliir die auch bisher zu Elastome-

ren vernetzbare Organopolysiloxanzusammensetzungen bzw. Elasto-

mere verwendet wurden. Dies umfasst beispielsweise die Silicon-

beschichtung bzw. Impragnierung beliebiger Substrate, die Her-

stellung von Formteilen, beispielsweise im Spritzgussverfahren,

Vakuumextrusionsverfahren, Extrusionsverfahren FormgieBen und

Formpressen,

und Abformungen, die Verwendung als Dicht- Ein-

bett- und Vergussmassen usw.

Die erfindungsgemalen vernetzbaren Siliconzusammensetzungen ha-

ben den Vorteil, dass sie in einem einfachen Verfahren unter

Verwendung leicht zugadnglicher Ausgangsstoffe und damit wirt-

schaftlich hergestellt werden konnen. Die erfindungsgemilien

vernetzbaren Zusammensetzungen haben den weiteren Vorteil, dass

sie als einkomponentige Formulierung bei 25°C und Umgebungs-

druck eine gute Lagerstabilitdt aufweisen und erst bei Bestrah-

lung durch sichtbare oder ultraviolette Strahlung vernetzen.

Die Vernetzungsdauer ist abhdngig von der Dauer und der Inten-

sitat Strahlung.

Die erfindungsgemalen Siliconzusammensetzungen haben den Vor-

teil, dass diese bei zweikomponentiger Formulierung nach Vermi-

schen der beiden Komponenten eine vernetzungsfiahige Siliconmas-

se ergeben,

deren Verarbeitbarkeit iiber einen langen Zeitraum

hinweg bei 25°C und Umgebungsdruck bestehen bleibt, also extrem

lange Topfzeit zeigen, und erst bei Bestrahlung vernetzt.

Bei der Herstellung der erfindungsgemédflen vernetzbaren Zusam-

mensetzungen ist es von groBlem Vorteil, dass sich der Platinka-

talysator

(D)

gut dosieren und leicht einarbeiten lasst.
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Die erfindungsgemalen Zusammensetzungen haben des Weiteren den
Vorteil, dass die daraus erhaltenen vernetzten Siliconkautschu-

ke eine ausgezeichnete Durchsichtigkeit aufweisen.

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen haben ferner den Vor-
teil, dass die Hydrosilylierungsreaktion sich nicht mit der Re-
aktionsdauer verlangsamt und nicht zwangslaufig nach Ende der
Bestrahlung abbricht. Es harten auch Bereiche aus, die nicht
direkt belichtet wurden, was besonders bei detailgetreuen Ab-
formungen oder beim Verguss elektronischer Bauteile von Vorteil
ist. Durch Temperaturerhdohung kann die Vernetzung nicht initi-

iert aber beschleunigt werden.

ErfindungsgemdlB vernetzte Silikonelastomere werden durch licht-
induzierte Additionsvernetzung der erfindungsgemédlen Zusammen-
setzungen erhalten. Dabei erfolgt die Vernetzungsreaktion nach

dem Fachmann bekannten Verfahren.

Im Folgenden werden von dem Begriff Organopolysiloxane sowohl

polymere, oligomere als auch dimere Siloxane umfasst.

Beispiele

In den nachstehend beschriebenen Reispielen beziehen sich alle
Angaben von Teilen und Prozentsatzen, falls nicht anders ange-
geben, auf das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden
die nachstehenden Beispiele bei einem Druck der umgebenden At-
mosphéare, also etwa bei 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also
bei etwa 20°C, bzw. beil einer Temperatur, die sich beim Zusam-
mengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusatzliche
Heizung oder Kihlung einstellt, durchgefiihrt. Im Folgenden be-
ziehen sich alle Viskositdtsangaben auf eine Temperatur von

25 °C. Die nachfolgenden Beispiele erlidutern die Erfindung, oh-

ne dabei beschrankend zu wirken.



10

15

20

25

30

WO 2009/092762 PCT/EP2009/050715

32

Es werden folgende Abklrzungen verwendet:

Kat. Platinkatalysator
Bsp. Beispiel
Nr. Nummer

Beispiel 1: Herstellung des Cyclopentadienyl-funktionalisierten
Silans 1:

Zu einer Suspension von 15 g (417 mmol) Natriumhydrid in 250 ml
abolutem Tetrahydrofuran werden bei Raumtemperatur innerhalb
einer Stunde 27,5 g (417 mmol) frisch destilliertes Cyclopenta-
dien tropft. AnschlieBend werden innerhalb von 30 Minuten 100, 3
g (3-Chlorpropyl) triethoxysilan zugetropft. Dabei erwdrmt sich
die Losung. Nach Abziehen des Lésungsmittels wird im Olpumpen-
vakuum fraktioniert destillert um in 90 %iger Ausbeute 96,1 g

(3-Cyclopentadienylpropyl)triethoxysilan zu erhalten.

Beispiel 2: Herstellung des Cyclopentadienyl-funktionalisierten
Silans 2:

Zu einer Suspension von 10 g (417 mmol) Natriumhydrid in 250 ml
abolutem Tetrahydrofuran werden bei Raumtemperatur innerhalb
einer Stunde 27,5 g (417 mmol) frisch destilliertes Cyclopenta-
dien getropft. AnschlieBend werden innerhalb wvon 30 Minuten
76,1 g (3-Chlorpropyl)dimethoxymethylsilan getropft. Dabei er-
warmt sich die Losung. Nach Abziehen des Ldsungsmittels wird im
Olpumpenvakuum fraktioniert destillert um in 83 %iger Ausbeute
68,6 g (3-Cyclopentadienylpropyl)dimethoxymethylsilan zu erhal-

ten.

Beispiel 3: Herstellung des Cyclopentadienyl-funktionalisierten
Silans 3:
Zu einer Suspension von 10 g (417 mmol) Natriumhydrid in 250 ml

abolutem Diethylether werden bei RT innerhalb einer Stunde 33,4
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g (417 mmol) frisch destilliertes Methylyclopentadien getropft.
AnschlieBend werden innerhalb von 30 Minuten 76,1 g (3-

Chlorpropyl)dimethoxymethylsilan getropft. Dabei erwarmt sich
die Losung. Nach Abziehen des Lésungsmittels wird im Olpumpen-
vakuum fraktioniert destillert um in 89 %$iger Ausbeute 78,9 g
(3-Methylcyclopentadienylpropyl)dimethoxymethylsilan zu erhal-

ten.

Beispiel 4: Herstellung des Cyclopentadienyl-funktionalisierten
Silans 4:

Zu einer Losung 167 ml n-Butyllithium (2,5 molar) (417 mmol)
in 250 ml abolutem Tetrahydrofuran werden bei RT innerhalb ei-
ner Stunde 27,5 g (417 mmol) frisch destilliertes Cyclolopenta-
dien getropft. AnschlieBend werden innerhalb wvon 30 Minuten
71,11 g (Chlormethyl)trimethoxysilan getropft. Dabei erwarmt
sich die Losung. Nach Abziehen des Ldsungsmittels wird im Vaku-
um fraktioniert destillert um in 93 %iger Ausbeute 72,2 g (Cyc-

lopentadienylmethyl)trimethoxysilan zu erhalten.

Beispiel 5: Herstellung monomere Platinverbindung

Zu einer Losung von 7,0 g Silan 1 in 50 ml absolutem Tetra-
hydrofuran werden 0,72 g Natriumhydrid gegeben. Dazu werden

10 g Trimethylplatin(IV)iodid (27,2 mmol) addiert und zwei
Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Abziehen des Ldsungs-
mittels wird die Platinverbindung im Vakuum zur Reinigung des-
tilliert. Man erhalt 12,3 g reines Trimethyl[ (3-
triethoxysilyl)propyl-cyclopentadienyl]-platin(IV).

Beispiel 6: Herstellung monomere Platinverbindung 2
Zu einer Losung von 5,4 g Silan 2 in 50 ml absolutem Tetra-

hydrofuran werden 0,72 g Natriumhydrid gegeben. Dazu werden
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10 g Trimethylplatin(IV)iodid (27,2 mmol) addiert und zwei
Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Abziehen des Ldsungs-
mittels wird die Platinverbindung im Vakuum zur Reinigung des-
tilliert. Man erhalt 11,2 g reines Trimethyl[ (3-
dimethoxymethylsilyl)propyl-cyclopentadienyl]-platin(IV).

Beispiel 7: Herstellung monomere Platinverbindung 3

Zu einer Losung von 5,8 g Silan 3 in 50 ml absolutem Tetra-
hydrofuran werden 0,72 g Natriumhydrid gegeben. Dazu werden

10 g Trimethylplatin(IV)iodid (27,2 mmol) addiert und zwei
Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Abziehen des Ldsungs-
mittels wird die Platinverbindung im Vakuum zur Reinigung des-
tilliert. Man erhalt 11,5 g reines Trimethyl][ (3-
dimethoxymethylsilyl)propyl-methylcyclopentadienyl]-platin (IV).

Beispiel 8: Herstellung monomere Platinverbindung 4

Zu einer Losung von 5,1 g Silan 4 in 50 ml absolutem Tetra-
hydrofuran werden 12,0 ml einer 2,5 molaren Butyllithiumldsung
gegeben. Dazu werden 10 g Trimethylplatin(IV)iodid (27,2 mmol)
addiert und zwei Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Ab-
ziehen des Lésungsmittels wird die Platinverbindung im Vakuum
zur Reinigung destilliert. Man erh&dlt 10,3 g reines Tri-

methyl [ (trimethoxysilyl)methylcyclopentadienyl]-platin(IV).

Beispiel 9: Vergleichsbeispiel Platinverbindung 5

Als Vergleichsbeispiel dient die kommerziell verfiigbare Platin-
verbindung Trimethyl (methylcyclopentadienyl)-platin(IV), die
dierket als Katalysator eingesetzt wird. Sie tragt keine weite-
ren funktionellen Gruppen und kann folglich nicht in die Silo-

xanmatrix einvernetzt werden..
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Es folgen Beispiele fir die Cohydrolyse der Platinverbindungen
mit Siloxanen. Fir die Reaktion kénnen alle dem Fachmann be-

kannten Edukte (Monomere, Oligomere, Polymere und die dazugehd-
rigen Katalysatoren) verwendet werden, die in Kondensationssys-

temen zum Einsatz kommen.

Beispiel 10: Cohydrolyse von Platinverbindung 1 aus Beispiel 5
Eine Mischung aus 2,54 g Platinverbindung 1, 97,46 g o, w-
Silanol-terminiertes Polydimethylsiloxan [CAS 70131-67-8] mit
einer Viskositdt von 1000 mPa*s und 0,025 g Aluminium-tris(2,4-
pentandionat) werden bei 25 °C gemischt und 24 h bei Raumtempe-

ratur geruhrt.

Beispiel 11:

Eine Mischung aus 2,24 g Platinverbindung 2, 97,46 g o, w-
Silanol-terminiertes Polydimethylsiloxan [CAS 70131-67-8] mit
einer Viskositdt von 1000 mPa*s und 0,025 g Zn(acac), werden

bei 50 °C gemischt und 24 h beil Raumtemperatur gerihrt.

Beispiel 12:

Eine Mischung aus 2,31 g Platinverbindung 3

, 97,46 g o,w-Silanol-terminiertes Polydimethylsiloxan [CAS
70131-67-8] mit einer Viskositdt von 1000 mPa*s und 0,025 g

Zn (acac), werden bei 50 °C gemischt und 24 h bei Raumtemperatur

gerihrt.

Beispiel 13:

Eine Mischung aus 2,18 g Platinverbindung 4

, 97,46 g o,w-Silanol-terminiertes Polydimethylsiloxan [CAS
70131-67-8] mit einer Viskositdt von 1000 mPa*s und 0,025 g Bu-

tyllithium werden gemischt und 24 h bei Raumtemperatur gerihrt.

Tabelle 1
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Dunkelreaktivitat [h] Gelzeit nach

Bsp. Nr. | Kat. aus Bsp. Nr. 22 °C 120 °C Belichtung”

15 9 1300 1,5 120

16 10 > 1500 2 104

17 11 > 1500 , 93

18 12 > 1500 2,5 125

19 13 > 1500 3 108
Y 10 sekunden Belichtung in einem UV cube der Fa. Hohnle

(ca.70mW/cm?) mittels eines Eisenstrahlers der Wellenlange 230

- 400 nm.

Die Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse aus der Bestimmung der Dun-

kelreaktivitdt und Gelzeit nach BRelichtung ausgewahlter Bei-

spiele.
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Patentanspriiche

Platinverbindung der allgemeinen Formel (I)

wobeil

n =1 bis 8,
= 0 bis 2,
= 1 bis 3,

R' unabhidngig voneinander, gleich oder verschieden einen
monovalenten, unsubstituierten oder substituierten, linea-
ren, cyclischen oder verzweigten, aliphatisch gesattigte
oder ungesattigte oder aromatisch ungesattigte Reste ent-
haltenden Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoff-
atomen, in dem einzelne Kohlenstoffatome durch 0-, N-, S-

oder P-Atome ersetzt sein konnen,

R? unabhingig voneinander, gleiche oder verschiedene hydro-
lysierbare funktionelle Gruppen, ausgewahlt aus der Gruppe
enthaltend

Carboxy -0-C(0)R*,

Oxim -0-N=CR";,

Alkoxy -OR?,

Alkenyloxy -0-R°

Amid -NR*-C(O)R’,

Amin -NR‘R’,
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Aminoxy -O-NR*R’, mit

R? unabhdngig voneinander, gleich oder verschieden H,

Alkyl, Arvyl, Arylalkyl, Alkylaryl,

Rs'unabhangig voneinander, gleich oder verschieden Al-

kyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylarvyl,

R® einen linearen oder verzweigten, aliphatisch unge-

sdttigten organischen Rest,
R** unabhingig voneinander, gleich oder verschieden Alkyl,
Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen,
wobei die Wasserstoffe durch -Hal oder -SiR;® substituiert
sein konnen, mit

R® unabhidngig voneinander, gleich oder verschieden ei-

nen monovalenten, unsubstituierten oder substituier-

ten, linearen, cyclischen oder verzweigten Kohlenwas-

serstoffrest,
R® unabhingig voneinander, gleich oder verschieden Wasser-
stoff oder einen monovalenten, unsubstituierten oder sub-
stituierten, linearen oder verzweigten, aliphatisch gesat-
tigte oder ungesattigte oder aromatisch ungesattigte Reste
enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlen-
stoffatomen, in dem einzelne Kohlenstoffatome durch 0O-, N-
, S- oder P-Atome ersetzt sein konnen,

bedeuten.

Verfahren zur Herstellung der Paltinverbindung der allge-

meinen Formel (I) gemal Anspruch 1, durch Umsetzung einer

Platinvorstufe mit einem monomerem Cyclopentadienyl-alkyl-
Silan, enthaltend mindestens eine hydrolysierbare Gruppe,

in einem aprotischen Lésungsmittel bei Temperaturen von

-78°C bis 150°C.
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Platinkatalysator (D) der allgemeinen Formel (II)

R3b

3b R 1k 2 2
n (SiRo Rp Rq
R3 | R3b (II)
Pt.
.""'l, 3a

R3a/ \R38R
wobeil

Rl, R2, R3, R*® und R® n , 0, p die oben genannte Bedeutung
tragen,

g =1 bis 3 bedeutet, und

R** unabhingig voneinander, gleich oder verschieden ein mo-
novalenter, linearer, cyclischer oder verzweigter, monome-
rer, oligomerer oder polymerer siliziumorganischer Rest
ist, der
-aliphatisch gesattigte Gruppen mit 1 bis 30 Kohlen-
stoffatomen, in denen einzelne Kohlenstoffatome durch
Hal, O-, N-, S- oder P-Atome ersetzt sein kdnnen
und/oder
-aliphatisch ungesdttigte Gruppen mit 1 bis 30 Koh-
lenstoffatomen, in denen einzelne Kohlenstoffatome
durch Hal, 0-, N-, S- oder P-Atome ersetzt sein kon-
nen und/oder
-—aromatische Gruppen mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen,
in denen einzelne Kohlenstoffatome durch Hal, O-, N-,
S- oder P-Atome ersetzt sein koénnen und/oder
-Si-gebundene Wasserstoffatome
-und/oder Hydroxylgruppen
-und/oder hydrolysierbare Gruppen

enthalten kann.
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Platinkatalysator (D) gemal Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass er ein Molekulargewicht von mindestens 500

g/mol aufweist.

Verfahren zur Herstellung des Paltinkatalysators (D) gemal
einem der Anspriiche 3 oder 4, durch Co-Hdrolyse der Pla-
tinverbindung der allgemeinen Formel (I) mit mindestens

einer siliciumorganischen Verbindung.

Verwendung des Platinkatalysators (D) gemaB einem der
Anspriche 3 oder 4, fir Hydrosilylierungsreaktionen, fir
die Hydrierung ungesdttigter Verbindungen, fiir Polymerisi-
ationsreaktionen, bei denen die Aktivierung durch ultravi-

olette- oder sichtbare Strahlung erfolgt.

Additionsvernetzende Siliconkautschukzusammensetzungen,

enthaltend
(1) mindestens eine Verbindung ausgewdhlt aus der Gruppe

enthaltend die Verbindungen (A), (B) und (C),
wobei
(A) eine organische Verbindung und/oder eine
siliziumorganische Verbindung, enthaltend mindestens
zwel Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Mehrfachbindungen,
(B) ein siliziumorganische Verbindung, enthaltend
mindestens zwei Si-gebundenen Wasserstoffatome, und
(C) eine siliziumorganische Verbindung, enthaltend
SiC-gebundene Reste mit aliphatischen Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Mehrfachbindungen und Si-gebundene Was-
serstoffatome,
bedeuten,
mit der MaRgabe, dass die Zusammensetzung mindestens eine
Verbindung mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Mehrfachbindungen und mindestens eine Verbindung mit Si-

gebundenen Wasserstoffatomen enthalt,
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und

(ii) mindestens einen Platinkatalysator (D).

Siliconkautschukzusammensetzungen gemall Anspruch 8, da-
durch gekennzeichnet, dass sie als weiteren Bestandteil
(E) Inhibitoren oder Stabilisatoren oder eine Mischung

mindestens zweier Bestandteile (E) in einem Mengenanteil
von 0,00001 % bis 5 % bezogen auf das Gesamtgewicht der

Zusammensetzung enthalten.

Siliconkautschukzusammensetzungen gemall einem der Ansprii-
che 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie als weite-
ren Bestandteil zusadtzlich mindestens einen Bestandteil
(F) enthalten, ausgewahlt aus der Gruppe enthaltend ver-
stédrkende und nicht verstadrkende Fullstoffe, Disper-
gierhilfsmittel, Losungsmittel, Haftvermittler, Pigmente,
Farbstoffe, Weichmacher, organische Polymere, Hitzestabi-
lisatoren, Fungizide, Duftstoffe, rheologische Additive,
Korrosionsinhibitoren, Oxidationsinhibitoren, Lichtschutz-
mittel, flammabweisend machende Mittel und Mittel zur Be-

einflussung der elektrischen Eigenschaften.

Verfahren zur Herstellung der Siliconkautschukzusammenset-

zungen gemal einem der Anspriche 7 bis 9, dadurch gekenn-

zeichnet, dass entweder

- jeweils mindestens eine Verbindung (A), (B) und (D),

oder

- jeweils mindestens eine Verbindung (C) und (D),

oder

- jeweils mindestens eine Verbindung (A), (B), (C) und
(D),

oder

- jeweils mindestens eine Verbindung (A), (C) und (D),

in beliebiger Reihenfolge miteinander vermischt werden.
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11. Vernetzte Siliconelastomere durch lichtinduzierte Additi-
onsvernetzung der Siliconkautschukzusammensetzungen geméal

einem der Anspriiche 7 bis 9.
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