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A
Vinyylioksiryhmid sisdltdvdt siloksaanikopolymeerit, niiden

valmistus ja kd3yttd. - Vinyloxigrupphaltiga siloxankopolymerer,
deras framstdllning och anvandning.

Keksintd koskee vinyylioksiryhmid sisdltdvié siloksaanikopoly-
meerejd samoin kuin menetelmdd@ niiden valmistamiseksi. Edelleen
keksintd koskee valolla verkkoutettavia koostumuksia vinyyliok-

siryhmid sisdltavien siloksaanikopolymeerien pohjalta.

Julkaisusta EP-B 105 341 tunnetaan organopolysiloksaanit, jotka
sisdltavat kutakin molekyylid kohden vahintd&n yhden Si-1liit-

tyneen vinyylioksifunktionaalisen ryhm&n, jolla on kaava
H,C=CH-0-G-,

jolloin G on alkyleeniryhmd tai alkyleeniryhmd, jonka keskeyt-
tda vahinta&n yksi kahdenarvoinen heteroryhmi, kuten -0-, kah-
denarvoinen fenyleeniryhmd tai substituioitu kahdenarvoinen
fenyleeniryhmd, tai tdllaisten heteroryhmien yhdistelmat. Nama
organopolysiloksaanit saadaan valmistamalla yhdisteen, jossa on
allyyli- ja vinyylioksiryhmd ja liittdm&ll3d tdm&n yhdisteen
organopolysiloksaanien SiH-ryhmiin, jolloin hydrosilylointi
tapahtuu vain allyyliryhm&an. Julkaisussa EP-B 105 341 kuvataan
edelleen valolla varkkoutettavat koostumukset, jotka sis3dltdvit
edelld mainittuja organopolysiloksaaneja, samoin kuin onium-
suolat, jotka katalysoivat niiden organopolysiloksaanien katio-
nista polymerointumista.

Teoksesta Chemical Abstracts 107,176221g tunnetaan joustavien
linssien valmistukseen silaani, jossa on vinyylioksipropyyli-
ryhmd ja vdhint&dn yksi trimetyylisiloksiryhmd, ja joka saadaan
allyylivinyylieetterien hydrosilyloinnilla trimetyylisiloksi-
ryhmid sisdltdvdlli silaanilla, jolloin additio tapahtuu al-
lyyliryhmdin.
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Julkaisuissa US-A 5,057,549 ja CA-A 20 35 396 kuvataan prope-
nyylioksiryhmid sisdltévdt organopolysiloksaanit tai propenyy-
lioksiryhmid sis&dltdvidt siloksaanikopolymeerit, jotka valmis-
tetaan kaksivaiheisella menetelmdlld 1iittdmdlld kaksi tai
useampia kuin kaksi allyylioksiryhmd&ad sisdltdvid yhdisteita
organopolysiloksaanien SiH-ryhmiin ja muuttamalla allyyliok-
siryhmdt seuraavaksi propenyylioksiryhmiksi kaksoissidoksen

toisiintumisella.

Julkaisusta US-A 5,145,915 tunnetaan mielivaltaisen lukumdirin
substituoituja vinyylieetteriryhmia sisdltdvdt organopolysilok-
saanit, jotka valmistetaan hydrosilyloinnilla, ts. SiH-ryhmid

sisdltdvin organopolysiloksaaniﬁ reaktiolla polyoksialkyleeni-

eetterin kanssa, esimerkiksi sellaisen, jolla on kaava

! =CH—CH -0~ I - CH—0O—
CH,=CH-CH, -0~ (CH, clz.{ 0-) 4 oH
CHZ
l
]

!
}

CH
"

CH

|
CH3

I3

jolloin additio tapahtuu allyyliryhmdan. -

Tehtdvadnd oli aikaansaada vinyylioksiryhmiZ sisdltidvii silok-
saanikopolymeereijd, jotka voidaan valmistaa yksinkertailsella
menetelmdlld, jolloin menetelmd sallii useamman kuin yhden
vinyylioksiryhmén liitt&misen piiatomiin. Lisidksi tehtdvidni oli
aikaansaada vinyylioksiryhmiid sisdltidvid siloksaanikopolymeere-
j&d, jotka verkkoutuvat erityisen nopeasti valon, erityisesti
ultraviolettivalon vaikutuksesta kationisen polymeroitumisen

tapahtuessa. Taméd tehtivd ratkaistaan keksinnén avulla.

Keksinnon kohteena ovat vinyylioksiryhmid sisdltivat siloksaa-

nikopolymeerit, jotka sisiltivat

(a) kaavan I mukaisia siloksaaniyksikditi
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R S1(ORT) 0, _ iy (I),

2

jolloin R't ovat samoja tai erilaisia, mahdollisesti halogenoi-

tuja hiilivetyryhmid, joissa on 1 - 18 hiiliatomia kussakin
ryhmédssi,
R1't ovat samoja tai erilaisia alkyyliryhmiid, joissa on 1 - 4

hiiliatomia kussakin ryhmdssd, jotka voi olla substituoitu
eetterihappiatomilla,

aon@, 1, 2 tai 3,

bon 0, 1, 2 tai 3

ja summa a + b ei ole suurempi kuin 3,

(b) kukin molekyyli vdhint3&n yhden yksikdén kaavojen (II),
(III), (IV) ja (V) mukaisista yksikdistd

GRSi04-(cr1) (I1),

2
04—(c+1)RcSi-G1-SiRcO4—(c+1) (I11),
2 2
05~(c+1)RcSi-Gz‘SiRc04-(c+1) (IV) ja
2 2
S1Rc04-(c+1)
2

SiReOg(c+1)
N

O4-(c+1)Re Si"G3“SiRco4-(c+1) V),
2 2
SiRc04-(c+1)

2
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jolloin ryhmdllad R on sille edelle ilmoitettu merkitys,
con 0, 1 tai 2,

G on ryhmd, jolla on kaava
- CHCH,OY (OCH=CHp)y-1
jolloin
Y on kahdenarvoinen, kolmenarvoinen, neljdnarvoinen, viidenar-
voinen tai kuudenarvoinen hiilivetyryhmd, jossa on 1 - 20 hii-

liatomia kussakin ryhmdssi,

joka voi olla substituoitu ryhmilli, joilla on kaava

- OH
- OR? (jolloin R2 on alkyyliryhmd, jossa on 1 - 6
hiiliatomia kussakin ryhmidssi)
- OSiRa (jolloin R3 on metyyli-, etyyli-, isopropyy-
li-, tert-butyyli- tai fenyyliryhma)
- O(lfRz (jolloin ryhmd R? on edelld ilmoitettu) tai
0
- X (jolloin X on halogeeniatomi)

tali jonka voi keskeyttdd vidhintd@dn yksi happiatomi, vksi kar-
boksyyli- tai yksi karbonyyliryhmi, ja

xon 2, 3, 4, 5 tai 6,
Gl on ryhméd, jolla on kaava

OCH=CH3) y-7
-CHCH0-Y-OCHCHy-
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G2 on ryhmd, jolla on kaava

(OCH=CH3 ) 53
-CHZCHzo-i-OCHQCHz— ja

OCHyCHp-

63 on ryhmd, jolla on kaava

(OCH=CH3) x4

-CH2CH20—%-OCH2CH2—

(OCH,CHp~) 5
jolloin Y:114 ja x:114 on niille ylld annettu merkitys.

Vinyylioksiryhmid sisdltAvAt siloksaanikopolymeerit sisdltavat
erikoisesti kaavan (I) mukaisia siloksaaniyksikoit#, kukin
molekyyli vahintd&n yhden kaavan (II) mukaisen siloksaaniyk-
sikon ja kukin molekyyli vahinti&n yhden yksikéistd, joilla on
kaava (III), (IV) tai (V).

Edelleen keksinndn kohteena on menetelmd vinyylioksiryhmid
sisaltdvien siloksaanikopolymeerien valmistukseen, jolle mene-
telmédlle on tunnusomaista, ettd useampia kuin yhden vinyyliok-
siryhmdn sis&ltdvd yleisen kaavan (1) mukainen orgaaninen yh-
diste

Y (OCH=CHjp) (1)

jossa Y:11d ja x:11& on niille yl1i ilmoitettu merkitys, saate-
taan reagoimaan organopolysiloksaanin (2) kanssa, jossa on
vdhintadn yksi Si~-liittynyt happiatomi kussakin molekyylissd,
Si-liittyneen vedyn alifaattiseen kaksoissidokseen edistdvin
katalysaattorin (3) l4snd ollessa, jolloin kdytetty alifaat-
tisen kaksoissidoksen suhde orgaanisessa yhdisteessd (1) Si-
liittyneeseen vetyyn organopolysiloksaanissa (2) on sellainen,
ettd saadaan vinyylioksiryhmid sisdltdvii siloksaanikopolymee-
rejd, joissa on keskimddrin vahintdidn yksi vinyylioksiryhmi,
jolla on kaava



-OCH=CH,.

Tekniikan tasolla, kuten jo mainitussa julkaisussa EP-B 105
341, ei kuvata vinyylioksiryhmi& sisdltdvii siloksaanikopoly-
meerejd eikd ollut odotettavissa, ettd sellaisia voidaan saada
lisdamdlls (hydrosilyloimalla) SiH-ryhmid vinyylioksiryhmiin,
koska julkaisun EP-B 105 341 mukaan vinyylioksiryhmdn liitt&dmi-
nen organopolysiloksaaniin onnistuu vain hydrosilyloimalla
yhdistettd, joka sisdltdd allyyliryhmdn ja vinyylioksiryhmin,
jolloin additio tapahtuu allyyliryhm&#&n.

Erikoisesti x on 2, 3 tai 4, ja Y on kahdenarvoinen, kolmenar-

voinen tai neljénarvoinen ryhmi.

Keksinndn mukaisilla, vinyylioksiryhmid sisaltdvilld organopo-
lysiloksaaneilla on erikoisesti viskositeetti 5 - 5:10° mPa‘s
25 °C:ssa, edullisesti 50 - 50 000 mPa-s 25 °C:ssa.

Siloksaaniosuus keksinndn mukaisissa vinyylioksiryhmid sisaltid-
vissd siloksaanikopolymeereissd on erikoisesti 20 - 90 paino-%,
vinyylioksiryhmid sisdltdvien siloksaanikopolymeerien kokonais-

painosta.

Esimerkkej& ryhmist& R ovat alkyyliryhmdt, kuten metyyli-,
etyyli-, n-propyyli-, iso-propyyli-, l-n-butyyli-, 2-n-butyy-
li-, iso-butyyli-, tert-butyyli-, n-pentyyli-, iso-pentyyli-,
neo-pentyyli, tert-pentyyliryhmd; heksyyliryhmat kuten n-hek-
syyliryhmd; heptyyliryhmit kuten n-~heptyyliryhmd; oktyyliryhmit
kuten n-oktyyliryhmd ja iso-oktyyliryhmit, kuten 2,2,4-trime-
tyylipentyyliryhméd; nonyyliryhmit kuten n-nonyyliryhmd; dekyy-
liryhmdt kuten n-dekyyliryhmd; dodekyyliryhmit kuten n-dodekyy-
liryhm&d; oktadekyyliryhmdt kuten n-oktadekyyliryhmi; sykloal-
kyyliryhmét kuten syklopentyyli-, sykloheksyyli-, sykloheptyy-
liryhmat ja metyylisykloheksyyliryhmit; aryyliryhmét, kuten
fenyyli-, naftyyli~, antryyli- ja fenantryyliryhm3; alkaryyli-
ryhmdt, kuten o-, m-, p-tolyyliryhméat; ksylyyliryhmdt ja etyy-
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lifenyyliryhmdt; ja aralkyyliryhmdt, kuten bentsyyliryhmd, a-
ja B-fenyylietyyliryhm&. Edullinen on metyyliryhmi.

Esimerkkejd halogenoiduista ryhmistd R ovat halogeenialkyyli-
ryhmdt, kuten 3,3,3-trifluori-n-propyyliryhmi, 2,2,2,2',2',2'-
heksafluori-isopropyylixryhméd, heptafluori-isopropyyliryhmid, ja
halogeeniaryyliryhmdt, kuten o-, m-, ja p-kloorifenyyliryhmi.

Esimerkkeji alkyyliryhmistd Rl ovat metyyli-, etyyli-, n-pro-
pyyli~, iso-propyyli-, 1-n-butyyli-, 2-n-butyyli~, iso-butyyli-
ja tert-butyyliryhmd. Edullisia ovat metyyli-~ ja etyyliryhmi.
Esimerkkejd alkyyliryhmistd R1, jotka on substituoitu eetteri-
happiatomilla, ovat metoksietyleeni- ja etoksietyleeniryhmi.
Esimerkkejd alkyyliryhmista R? ovat metyyli-, etyyli-, n-pro-
pyyli-, iso-propyyli~-, l-n-butyyli-, 2-n-butyyli-, iso-butyy-
li-, tert-butyyli-, n-pentyyli-, iso-pentyyli-, neo-pentyyli,
tert-pentyyliryhmd ja heksyyliryhmdt, kuten n-heksyyliryhmi.

Edullisia vinyylioksiryhmi# sis#dltdvind siloksaanikopolymee-

reind ovat sellaiset, jotka sisdltidvit
(a) kaavan (I') mukaisia siloksaaniyksikditd
RpSiO (1')

(b) kukin molekyyli vdhintddn kaksi kaavan II' mukaisia silok-
saaniyksikkoa

Gstiol/z (I1') ja
kukin molekyyli vdhintddn yhden kaavan III' mukaisen yksik®n
01/2R251G1siRy07 /9 (II1'),

jolloin ryhmilld R, G ja Gl on niille edelld ilmoitettu merki-
tys.



Esimerkkejd kaavan (1) mukaisesta useamman kuin yhden vinyyli-
oksiryhmidn sisdltdvastd orgaanisesta yhdisteestd, jota kayte-
téadn keksinndn mukaisessa menetelméssd, ovat sellaiset, joilla

on kaava

CHy=CH-0-CHy-CH,-0-CH=CH,
CH=CH-0- (CHj) 4-0-CH=CH,

CHp=CH-0- (CH9CH»0) 3-CH=CH,

CHo=CH~0- (CHyCH,CHCH70) ,-CH~CH, n=2-6
CHy-CHy

CH2=CH-O-CH2-CH/ CH-CHy-0-CH=CHj
\CHZ-CHZ/

0-CH=CH,
CH2=CH-O—éH-CH2-O~CH=CH2
CHy-0-CH=CH,
CH3-C-CHy-0-CH=CH,
éaz—o—cn=cuz
CH3-C[CH~O(CHyCHy0),-CH=CH3]3 m = 1 - 10
CHp-0-CH=CH,
CH3~CH-C~CH9~0-CH=CH,
éHg-O-CH=CH2
CH3-CH9~C[CH2~O(CH7CH0) -CH=CH;]3 m = 1 - 10
CH»-0-CH=CH,
HO-CHy~C-CH,~0-CH=CH,
CHp—-0~CH=CH,
CH»-0-CH=CH,
CH2=CH-O—CH2—T-CHZ—O—CH=CH2

CHy-0-CH=CHj
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(CHp=CH-0) 5CHCH (0~CH=CH,)
(CHy=CH-0) JCHCH,CH(0~CH=CH; ) »
CH3C(0O-CH=CH,) 3
(CHy=CH-0)CH, [ CH(O~CH=CH;) } 3CH, (O-CH=CH>) ja
(CHy=CH-0)CH, [ CH(O-CH=CHj) ] 4CH, (O-CH=CH>)
Edullisia esimerkkejid orgaanisesta yhdisteestd (1) ovat
CH»=CH-O- (CH,CH70) 3~CH=CH,
/CH2-CH2\
CHy=CH-0-CH,-CH CH-CHy-0~CH=CH>
\CHZ-CHZ/
CH3~C[CHy-0-CH=CHy]3
CH3~C[CHy-0(CHyCH20)~CH=CHy]3 m = 1 - 10
CH3~CHp-C[CHy-0-CH=CH; ] 3 ja
CH3-CHp~C[CHy-0O(CHyCHyO) p~-CE=CH5]3 m = 1 - 10.
Esimerkkej@ ryhmdstd Y ovat sellaiset, joilla on kaava
-(CHz) 2~
-(CHp) 4~
- (CH2CH20) 5-CHy~CHy-
~(CHCHCH,CH0) -1 CHyCHyCH,CH, - n=2-
/cnz-caz\
—CHZ—CH\ /CH-CH2—
CHy-CH»

-CH-CHy-
CHy~

CH3—é-CH2-
CHy-

CH3-C[CH»-0(CH9CH20) - 1CHoCHo~ 13 m=1- 10
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T

CH3-CHy-C-CHy-
CHy~
CH3-CHy~C[CHy-O(CHpCH20) ~1CH3CHp=]3 m = 1 - 10

T

HO-CHp-C-CHp~-
CHy-

T

=CH9-C-CHyp~-
CHz“

-CH-CH-

~CH-CH,~CH-

CH3C-

-CH,~CH-CH-CH-CHy- Jja

[

~CHy~CH-CH-CH-CH-CHp-.

Menetelmid orgaanisten yhdisteiden (1) valmistukseen kuvataan
esimerkiksi kansainvidlisessad PCT-patenttihakemuksessa WO
91/05756. Valmistuksen pohjana on ammattimiehen tuntema viny-
lointi Reppe'n mukaan, jossa alkoholit saatetaan reagoimaan
katalyyttisesti asetyleenin kanssa.

Teknisten vinyylieetterien tyypillisid epdpuhtauksia ovat vi-
nyylieetterialkoholit, joita j&4 sisiltym#idn epidtdydellisen
vinyloinnin kautta "vdlituotteina", samoin kuin mahdollisesti
niiden seuraajatuotteet, joita muodostuu itsesyklisoitumisella,
kuten esimerkiksi
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CH3-CHy  CH,-OH
\ /

C —_—
/\
CHy=CH-O-CH,  CH,-0O-CH=CH,

CH3-CHj CHy-0
\ / \
c CH-CH3
/ \ /
CH2=CH-0-CH2 CH2—O

Erikoisesti keksinndn mukaisessa menetelmissd kdytetddn organo-
polysiloksaaneina (2), joissa on vdhintddn yksi Si-liittynyt

happiatomi, sellaisia, jotka ovat yleisen kaavan (VI) mukaisia

HeR£S104- (e+f) (VI),
2

jolloin R:114 on sille edelld ilmoitettu merkitys,
e on 0 tai 1, keskim#&rin 0,005 - 1,0,
f on 0, 1, 2 tai 3, keskim#drin 1,0 - 2,5 ja

summa e + f ei ole suurempi kuin 3.

Edullisesti keksinndn mukaisessa menetelmissd kdytetdidn organo-
polysiloksaaneina (2), joissa on vdhint#din yksi Si-liittynyt
happiatomi, sellaisia, jotka ovat yleisen kaavan (VII) mukaisia

H3gR3-gS10(S1iR0) o (SiRHO) pSiR3-_gHg (VII),

jolloin R:114 on sille edelli ilmoitettu merkitys,
d on sama tai erilainen ja on 0 tai 1,

o on 0 tai kokonaisluku 1 - 1 000 ja

p on 0 tai kokonaisluku 1 - 6.

Erityisen edullisesti sis#ltdvit keksinn®n mukaisessa menetel-
massd kdytetyt organopolysiloksaanit (2) 2 - 6 Si-liittynyttéd
happiatomia kussakin molekyylissi.
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Organopolysiloksaaneilla (2), joissa on vahintddn yksi Si-liit-
tynyt happiatomi kussakin molekyylissd, on erikoisesti viskosi-
teetti 0,5 - 20 000 mPa'é 25 °C:ssa, edullisesti 5 - 1 000
mPa*s 25 °C:ssa.

Edullisia esimerkkeji kaavan (VII) mukaisista organopolysilok-
saaneista ovat sekapolymeraatit dimetyylivetysiloksaani- ja
dimetyylisiloksaaniyksikdistd, sekapolymeraatit dimetyylivety~
siloksaani-, dimetyylisiloksaani- ja metyylivetysiloksaaniyk-
sikdistd, sekapolymeraatit trimetyylisiloksaani- ja metyylive-
tysiloksaaniyksik&istd ja sekapolymeraatit trimetyylisiloksaa-

ni-, dimetyylisiloksaani- ja metyylivetysiloksaaniyksikoista.

Menetelmdt vahintd&dn yhden Si-liittyneen happiatomin kussakin
molekyylissd sisdltdvien organopolysiloksaanien valmistamisek-

si, myds edullista tyyppid olevien, ovat yleisesti tunnettuja.

Orgaanista yhdistettd (1) k3dytet#ddn keksinndén mukaisessa mene-
telmdssd sellaiset médrdt, ettd alifaattista kaksoissidosta
orgaanisessa yhdisteessd (1) on suhteessa organopolysiloksaa-
nissa (2) olevaan Si-liittyneeseen vetyyn erikoisesti 1,5:1 -
20:1, edullisesti 2:1 - 10:1. Orgaanista yhdistettd (1) voidaan
yhdistdd organopolysiloksaanin (2) kanssa sen funktionaalisuu-
desta ja molekyylimassasta riippuen lihes mielivaltaisesti
hyvin laajoissa rajoissa. Mutta suhde C=C : SiH yli 20 : 1
johtaa yksinomaan orgaanisen yhdisteen (1) monohydrosilyloin-

tiin, mik3d ei ole edullista.

Orgaanisen yhdisteen (1), kuten trietyleeniglykolidivinyylieet-
terin reaktio organopolysiloksaanin (2), kuten a,omega-divety-
dimetyylipolysiloksaanin kanssa katalysaattorin (3) lidsnd ol-

lessa etenee seuraavan reaktiokaavion mukaan:
HSiMe,0(SiMe;0)SiMeyH + CHp=CHO-(CHpCH70)3-CH=CH; -—-==~ >

CHp=CHO~- (CH»CH70) 3~CHyCH)SiMe 0 (SiMe,0) ,SiMeyCH,CH,0-
- (CH3CH0) 3-CHCH,SiMe,0(SiMe50) ,SiMeCH,CHy0-
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(CHoCH40) 3CH=CH,

Reaktion kulku ja tdten saatu lopputuote riippuu ratkaisevasti
orgaanisessa yhdisteessd (1) olevan C=C-kaksoissidoksen kiyte-
tystd suhteesta Si-liittyneeseen vetyyn organopolysiloksaanissa
(2). Kulloinkin kdytetyn suhteen C=C : SiH mukaan, jolloin
suhteen C=C : SiH on aina oltava yli 1, saadaan siloksaanikopo-
lymeerejd, joissa on ketjun pddssd ja pitkin ketjua (esimerkik-
si kdytettdessd orgaanista yhdistettid (1), jossa on useampia
kuin 2 vinyylioksiryhmd#d) vapaita vinyylioksiryhmii, joilla on
kaava

jolloin pitkin ketjua voi tapahtua haaroittumisia pitkin ketjua
olevien vapaiden vinyylioksiryhmien organopolysiloksaanin (2)
Si-liittyneiden happiatomien kanssa edelleen reagoimisen kaut-
ta.

Si-liittyneen vedyn alifaattiseen moninkertaiseen sidokseen
liittymistd edistdving katalysaattoreina (3) voidaan myds kek-
sinndn mukaisessa menetelmissd kdyttdd samoja katalysaattorei-
ta, joita myds t&hdn asti on voitu kidyttdd edistamdan Si-liit-
tyneen vedyn liittymistd alifaattiseen kaksoissidokseen. Kata-
lysaattoreiden (3) kohdalla ovat erikoisesti kyseessi metalli
joukosta platinametallit, tai yhdiste tai kompleksi platiname-
tallien joukosta. Esimerkkeji sellaisista katalysaattoreista
ovat metallinen ja hienojakoinen platina, joka voi olla kan-
tajilla, kuten piidioksidi, aluminiumoksidi tai aktiivihiili,
platinan yhdisteet ja kompleksit, kuten platinahalogenidit,
esimerkiksi PtCly, HyPtClg+6H,0, NapPtCly-4H,0, platina/olefii-
ni-kompleksit, platina/alkoholi-kompleksit, platina/alkoholaat-
ti-kompleksit, platina/eetteri-kompleksit, platina/aldehydi-
kompleksit, platina/ketoni-kompleksit, mukaan lukien reaktio-
tuotteet HHPtClg-6H70:sta ja sykloheksanonista, platina/vinyy-
lisiloksaani-kompleksit, kuten platina-1,3-divinyyli-1,1,3,3-
tetrametyylidisiloksaani-kompleksit, joissa on tai ei ole epi-
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orgaanisesti sitoutuneen halogeenin pitoisuus, bis-(gamma-piko-
liini)-platinadikloridi, trimetyleenidipyridiini-platinadiklo-
ridi, disyklopentadieeniplatinadikloridi, dimetyylisulfoksidi-
etyleeniplatina-(II)-dikloridi samoin kuin julkaisun US-A
4,292,434 mukaiset platinatetrakloridin reaktiotuotteet olefii-
nin ja primdirisen amiinin tai sekundddrisen amiinin tai pri-
mddrisen ja sekundddrisen amiinin kanssa, kuten l-okteeniin
liuotetun platinatetrakloridin reaktiotuote sek-butyyliamiinin
kanssa, ja julkaisun EP-B 110 370 mukaiset ammonium/platina-
kompleksit, ja julkaisun EP-A 476 426 mukaiset rodiumin yhdis~
teet ja kompleksit, kuten rodiumkompleksit.

Katalysaattoria (3) tulee erikoisesti mddrid 2 - 1 000 paino-
ppm (paino-osaa kutakin miljoona paino-osaa kohden), edullinen
mddrid 10 - 50 paino-ppm, kulloinkin laskettuna alkuaineplati-
nana ja orgaanisen yhdisteen (1) ja organopolysiloksaanin (2)

kokonaispainon perusteella.

Keksinndén mukainen menetelm3 suoritetaan erikoisesti ympardivan
ilmakehdn paineessa, ts. noin 102,0 kPa:ssa (abs.); mutta se
voidaan suorittaa myds korkeammissa tai alhaisemmissa paineis-
sa. Lisdksi keksinn®n mukainen menetelmd suoritetaan erikoises-
ti l&mpdtilassa 50 - 170 °C, edullisesti 80 - 150 °C.

Keksinndn mukaisessa menetelmidssi voidaan mukana kayttdad in-
erttejd, orgaanisia liuottimia, vaikkakaan inerttien, orgaanis-
ten liuottimien mukana k&yttd ei ole edullista. Esimerkkeja
inerteistd, orgaanisista liuottimista ovat tolueeni, ksyleeni,
oktaani-isomeerit, butyyliasetaatti, 1,2-dimetoksietaani, tet-

rahydrofuraani ja sykloheksaani.

Keksinndn mukaisen menetelmidn mukaan valmistetuista, vinyyliok-
siryhmid sisdltdvistd siloksaanikopolymeereisti poistetaan tis-
laamalla erikoisesti ylimddrdinen orgaaninen yhdiste (1) samoin

kuin mahdollisesti mukana k#ytetty inertti orgaaninen liuotin.
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Keksinndén mukaisen menetelmdn mukaan valmistetut, vinyyliok-
siryhmid sisdltivit siloksaanikopolymeerit tasapainotetaan

mahdollisesti organopolysiloksaanin (4) kanssa.

Organopolysiloksaaneiksi (4) valitaan erikoisesti sellaisia,
jotka ovat suoraketjuisia, triorganosiloksipddteryhmid sisdlta-

vid organopolysiloksaaneja, joilla on kaava
R35i0(SiRy0)SiR3 ,

jolloin R:113 on sille edelld ilmoitettu merkitys ja
r on 0 tai kokonaisluku arvoltaan 1 -~ 1 500,
suoraketjuiset, hydroksyylipdédteryhmid sisd@ltdvat organopolysi-

loksaanit, joilla on kaava
HO(SiRp0)gH ,

jolloin R:11& on sille edelld ilmoitettu merkitys ja
s on kokonaisluku arviltaan 1 - 1 500,

sykliset organopolysiloksaanit, joilla on kaava
(RpSi0)¢

jolloin R:113 on sille edellid ilmoitettu merkitys ja
t on kokonaisluku 3 - 12,

ja sekapolymeraatit yksikdistd, joilla on kaava
Ry5i0 ja RSiO3/5 ,
jolloin R:114 on sille edelld ilmoitettu merkitys.

Mahdollisesti suoritetussa tasapainotuksessa kdytetyn organopo-
lysiloksaanin (4) ja vinyylioksiryhmi&d sis&dltivien siloksaani-
kopolymeerien miirien suhteen miirdividt ainoastaan vinyyliok-
siryhmien toivottu osuus mahdollisesti suoritetussa tasapaino-
tuksessa valmistetuissa siloksaanikopolymeereissd ja toivottu
keskimddrédinen ketjunpituus.



16

Mahdollisesti suoritetussa tasapainotuksessa kiytetddn erikoi-
sesti emdksisid katalysaattoreita, jotka edistdvdt tasapaino-
tusta. Esimexkkejd sellaisista katalysaattoreista ovat alkali-
hydroksidit, kuten natriumhydroksidi ja kaliumhydroksidi, tri-
metyylibentsyyliammoniumhydroksidi ja tetrametyyliammoniumhyd-
roksidi. Edullisia ovat alkalihydroksidit. Alkalihydroksideija
kaytetdan erikoisesti miadrit 50 - 10 000 paino-ppm (= osaa
kutakin miljoonaa kohden), erityisesti 500 - 2 000 paino-ppm,
kulloinkin kdytetyn vinyylioksiryhmid sisiltdvin siloksaaniko-
polymeerin ja kdytetyn organopolysiloksaanin (4) kokonaispainon
perusteella. Happamien tasapainotuskatalysaattorien kidyttd on

tosin mahdollista, muttei kuitenkaan edullista.

Mahdollisesti suoritettu tasapainotus suoritetaan erikoisesti
100 - 150 °C:ssa ja ymparistdn ilmakeh&n paineessa, ts. noin
102,0 kPa:ssa (abs.). Mutta haluttaessa voidaan kdyttdi myds
korkeampia tai alhaisempia paineita. Tasapainotus suoritetaan
erikoisesti 5 - 20 paino-%:ssa, kulloinkin kdytetyn wvinyyliok-
siryhmid sisdltdvédn siloksaanikopolymeerin ja kdytetyn organo-
polysiloksaanin (4) kokonaispainon perusteella, veteensekoit-—
tumattomassa liuottimessa kuten tolueenissa. Katalysaattori
voidaan tehdd toimintakyvyttomiksi ennen tasapainotuksessa
saadun seoksen jatkokdsittelyi.

Keksinndn mukainen menetelmi voidaan suorittaa jaksoittain,
puclijatkuvasti tai taysin jatkuvasti.

Keksinndn mukaiset vinyylioksiryhmid sisdltdvit siloksaanikopo-
lymeerit ovat kationisesti verkkoutuvia, esimerkiksi lisdimalli
happoja, kuten suolahappoja, rikkihappoja tai p-tolueenisul-
fonihappoja. Keksinnén mukaiset vinyylioksiryhmii sisdltavit
siloksaanikopolymeerit verkkoutetaan erikoisesti valolla aloi-
tetussa, kationisessa polymeroinnissa. Valolla aloitetussa
verkkoutetussa kdytetdin katalysaattoreina erikoisesti onium-
suoloja, kuten diaryylijodoniumsuoloja tai triaryylisulfonium-
suoloja, jotka tunnetaan julkaisusta EP-B 105 341 ja hakijan
DE~patenttihakemuksesta P 41 42 327.5. Esimerkkejd sellaisista
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oniumsuoloista ovat julkaisussa EP-B 105 341 kuvatut bis-(dode-
kyylifenyyli)jodoniumsuolat, kuten bis-(dodekyylifenyyli)jodo-
niumheksafluoriantimonaatti tai bis(dodekyylifenyyli)jodonium~
heksafluoriarsenaatti tai DE-patenttihakemuksessa P 41 42 327.5

kuvatut jodoniumsuolat, joilla on kaava

QOr==Op» *

jolloin D on ryhméd, jolla on kaava
-0-R%-SiR3 ,

jossa

R4 on kahdenarvoinen hiilivetyryhmd, jossa on 1 - 18 hiiliato-
mia kussakin ryhmdss&, ja jonka mahdollisesti keskeyttdd vahin-
tdan yksi happiatomi ja/tai rikkiatomi ja/tai karboksyyliryhma,
R on yhdenarvoinen hiilivetyryhmd, jossa on 1 - 18 hiiliatomia
kussakin ryhmdssd, ja jonka mahdollisesti keskeyttd3d v3hintddn
vksi happiatomi, ja

X" on tosyleattianioni tai heikosti nukleofiilinen tai ei-nuk=-
leofiilinen anioni Y™, joka on CF3CO,”, BF4~, PFg~, AsFg ,
SbFg~, C104~, HSO4~, CF3S03~ tai C4FgSO3™.

Keksinndn kohteena on témdn vuoksi vinyylioksiryhmid sisdlti-
vien siloksaanikopolymeerien, erikoisesti kaavojen (i), (II)
mukaisia yksikditd ja mahdollisesti vdhint&in yhti yksikéistd
(III), (IV) tai (V) sisdltdvien, edullisesti kaavojen (I'),
(IX') ja (III') mukaisia yksikditd sisidltdvien siloksaanikopo-
lymeerien kdyttd valolla verkkoutettavissa koostumuksissa,

jotka pohjautuvat edelli mainittuihin siloksaanikopolymeerei-
hin.

Keksinndn mukaiset vinyylioksiryhmid sisdltivédt siloksaanikopo-
lymeerit verkkoutetaan erikoisesti ultraviolettivalolla, jol-
loin edullista on UV-~valo, jonka aallonpituus on alueella 200 -

400 nm. UV-valo voidaan valmistaa esimerkiksi ksenon-, eloho-
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peamatala-, elohopeakeski- tai elohopeasuurpainelampuilla.
Valolla verkkouttamiseen soveltuu myds valo, jonka aallonpituus
on 400 - 600 nm, ts. nk. "halogeenivalo". Keksinndn mukaiset
vinyylioksiryhmid sisdltdvdt siloksaanikopolymeerit voidaan
verkkouttaa valolla ndkyvdlld alueella, kun kdytetdin kaupassa

tavallisia valoherkistdijiid.

Keksinndén mukaisten, vinyylioksiryhmid sisd@ltdvien siloksaani-
kopolymeerien kationinen polymerointi voidaan tietysti aloittaa

myos tata varten tavallisilla Bronsted- tai Lewishapoilla.

Keksinndén kohteena on lopulta myds keksinndn mukaisten, vinyy-
lioksiryhmii sisidltdvien siloksaanikopolymeerien kdyttd valolla

verkkoutettavien padllysteiden valmistukseen.

Keksinnén mukaisia, vinyylioksiryhmid sisdltdviid siloksaaniko-
polymeerejad voidaan kidyttdd siteilyttdmdlli kovetettavissa

painovireissi.

Esimerkkej&d pinnoista, joille keksinndn mukaisia pddllysteitd
voidaan lisdtd, ovat sellaiset paperista, puusta, korkista,
muovikalvot, esimerkiksi polyetyleenikalvot tai polypropyleeni-
kalvot, keraamiset esineet, lasi, mukaan lukien lasikuidut,
metallit, kartongit, mukaan lukien sellaiset asbestista, ja
kudotusta - ja huovikekankaasta, joka on luonnollisista tai

synteettisistd orgaanisista kuiduista.

Keksinndén mukaisten, vinyylioksiryhmid sis#ltédvien siloksaani-
kopolymeerien levittédminen pddllystettédville pinnoille voi
tapahtua mieluvaltaisella, piddllysteiden nestemdisistd aineista
valmistukseen sopivalla ja monin tavoin tunnetulla tavalla,
esimerkiksi kastamalla, sivelem#lls, valamalla, suihkuttamalla,
valssaamalla, painamalla, esimerkiksi syvdpainop#ddllystyslait-
teella, terd- tai raakelipdillystyksell&.
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Esimerkki 1:

Typpi-ilmakehdss& lammitetddn 50 °C:seen 238 g vetydimetyylisi-
loksaani~ ja dimetyylisiloksaaniyksikdistd olevaa sekapolyme-
raattia, jonka viskositeetti on 11 mm2/s 25 °C:ssa, vastaten
0,5 g Si-liittynyttd vetyi, yhdessd 78,5 g:n kanssa vinyylieet-

terid, jolla on kaava

CHZ“CHZ
/ \

CH2=CH—O—CH2—CH CH-CH-0-CH=CH, ,
\ /

CHy-CH,

ja joka on saatavissa yhtiéstd GAF Chem. Corp. kauppanimelld
Rapi-Cure CHVE. Lis&t&&n 4 mg platinaa HpPtClg*HyO:n isopropa-
noliliuoksen muodossa, minkid jidlkeen reaktioseoksen lampdtila
kohoaa noin 130 °C:seen. Tissi lampotilassa annetaan reagopida
vield yhden tunnin ajan, jolloin saavutetaan yli 99-%:inen
muutos. Saadaan 315 g kopolymeeri#, joka koostuu vuorottelevis-
ta siloksaani- ja alifaattisista eetterilohkoista, ja jonka
viskositeetti on 90 mmZ/s 25 °C:ssa. Valmistusmenetelmid vas-
taten lineaarinen blokkikopolymeeri sisilt#i vinyylieetterip#sa-
teryhmid, jolloin keskim#driinen molekyylimassa on 1 900. Tuot-

teen pintajénnitys on 22 mN-.m~1,

. Esimerkki 2:

336 g a,omega-divetydimetyylipolysiloksaania, joka sisdltdi
0,149 % Si-liittynyttd vetyd, sekoitetaan turbulentisti 67 g:n
kanssa trietyleeniglykolidivinyylieetterii (saatavissa kaup-
panimelld Rapi-Cure DVE-3 yhtidstd GAF-Corp.) ja lammitetdin
noin 80 °C:seen. Lis&t#&n typpi-ilmakehdissd liuos, jossa on 14
mg platinatetrakloridia pienessi miirissd l1-okteenia, minki
jdlkeen seos lampenee 135 °C:seen. Pidet&din tdssd lampdtilassa
vield tunnin ajan, ja jdihdytetdin. Synteesii vastaten tuot-
teella on lineaarisen blokkikopolymeerin rakenne dimetyylipoly-
siloksaani- ja polyglykoliketjuista, joissa on 2-vinyylieet-
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teripddteryhmia. Viskositeetti 25 °C:ssa on 235 mn?/s, keski-
mairidinen molekyylimassa noin 6 000. Siloksaaniosuus on noin 83
paino-% (lH-NMR-spektristi).

Esimerkki 3:

403 g a,omega-divetydimetyylipolysiloksaania, jossa on yhteensd
0,25 g Si-liittynyttd vetyd, sekoitetaan typen alla 90 °C:ssa
42 g:n kanssa trietyleeniglykolidivinyylieetterid (saatavissa
kauppanimelli Rapi-Cure DVE-3 yhti®std GAF-Corp.). Siihen lisa-
t3in 24 mg heksaklooriplatinahappoa liuotettuna pieneen madrdin
isopropanolia. SisAlampdtilan kohoamisen jdlkeen annetaan rea-
goida vield 3 tunnin ajan 130 °C:ssa, kunnes konversio on yli
99-%:inen. Haihtuvat ainesosat poistetaan 100 °C:ssa ja 500
Pa:ssa, minkd jdlkeen saadaan kirkasta ©ljyd, jonka viskosi-
teetti on 220 mm2/s 25 °C:ssa. Rakenne vastaa periaatteessa
esimerkin 2 polymeerituotetta, jolloin siloksaaniketjun pituus
on nyt suurempi, mutta dimetyylipolysiloksaaniketju vuorottelee
polyglykoliketjun kanssa harvemmin. Suunnilleen samalla kes-
kimdirdiselld molekyylimassassa siloksaaniosuus on nyt 91 pai-

no-%.
Esimerkki 4:

170 g trimetyylisiloksaani-, dimetyylisiloksaani- ja vetymetyy-
lisiloksaaniyksikdistd olevaa sekapolymaraattia, jonka viskosi-
teetti on 90 mmZ/s 25 °C:ssa, ja yhteensd 80 mg Si-liittynyttd
vetyd, sekoitetaan 29,5 g:n kanssa Rapi-Cure CHVE-vinyylieet-
terid, joka on kuvattu esimerkissd 1, ja 4 mg:n kanssa platinaa
PtCly:n 1-Okteeniliuoksen muodossa. Kuumennetaan 3 tuntia typen
alla 120 °C:seen, stripataan haihtuvat osuudet pois 500 Pa:ssa,
ja saadaan kirkasta &1jyd#, jonka viskositeetti on 280 mmZ/s 25
°C:ssa. Kopolymeerilld on haaroittunut rakenne, jolloin silok-
saaniketjut ovat silloittuneet alifaattisen eetterin kautta, ja
samanaikaisesti niissd on lateraalisia vinyylieetteriryhmi&. Se
sisadltdd noin 0,3 mol vinyylieetterikaksoissidoksia kg:td koh-

den.
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Esimerkki 5:

170 g trimetyylisiloksaani-, dimetyylisiloksaani- ja vetymetyy-
liéiloksaaniyksikaista olevaa sekapolymeraattia, jonka viskosi-
teetti on 90 mm2/s 25 °C:ssa, sekoitetaan 20 g:n kanssa Rapi-
Cure DVE-3-vinyylieetterid, joka on kuvattu esimerkissid 2, ja
laimmitet&ddn typpi-ilmakehdssd 100 °C:seen. Kun on lisatty 10 mg
HyoPtClg-Hy0:ta pieneen isopropanolimddrddn liuotettuna, sisd-
ldmpétila kohoaa juuri ja juuri 120 °C:seen, jossa sitd pide-
tadn vield 3 tunnin ajan. Kun haihtuvat ainesosat on poistettu
tyhjossd 500 Pa:ssa, saadaan suodatuksen jadlkeen 175 g silok-
saaniketjuista olevaa haaroittunutta blokkikopolymeraattia,
jossa on polyglykolisiltoja ja SiC-liittyneitd vinyylieetteri-
ryhmid. Polymeerituotteen viskositeetti on 1 200 mm2/s 25
°C:ssa ja sisdltdd noin 0,25 mol vinyylieetterikaksoissidoksia
kg:ta kohden.

Esimerkki 6:

202 g Rapi-Cure DVE-3-vinyylieetterid, joka on kuvattu esimer-
kissd 2, sekoitetaan 4 mg:n kanssa platinaa platina-1,3-divi-
nyyli-1,1,3,3-tetrametyylidisiloksaani-kompleksin muocdossa, ja
lammitet&ddn typpi-ilmakehdssd 90 °C:seen. Noin 1,5 tunnnin
aikana annostellaan mukaan yhteensid 69 g 1,3-divetytetrametyy-
lidisiloksaania, ja reaktio saatetaan loppuun noin 130 °C:ssa.
Kun haihtuvat yhdisteet on poistettu 160 °C:ssa ja 500 Pa:ssa,
saadaan kvantitatiivisella saannolla polymeeristd difunktionaa-
lista vinyylieetteri#, jonka viskositeetti on 44 mm2/s 25
°C:ssa. 1H—NMR—spektrist& on padteltdvissd, ettd C=C/SiCHjp-
suhteen arvo on 0,61. Se sisdltdd kg:aa kohden noin 2,6 mol
vinyylieetterikaksoissidoksia. Tuotteen pintajdnnitys on 28
mN-m~1l.

Esimerkki 7:

Eetterilohkojen kautta haaroittuneen vinyylieetteri-siloksaani-

kopolymeerin valmistamiseksi toistetaan esimerkki 1 100 g:1lla
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trimetylolipropaanitrivinyylieetterid sielld kdytetyn divinyy-
lieetterin sijasta. Hydrosilylointireaktion padttymisen jilkeen
vinyylieetteriylimdard poistetaan 160 °C:ssa ja 300 Pa:ssa,
minkd jdlkeen saadaan kirkasta 6ljyd, jonka viskositeetti on
145 mm2/s 25 °C:ssa. Haaroittunut blokkikopolymeeri sis&iltaa
divinyylieetteripddteryhmid, ja sen siloksaaniosuus on 76 pai-
no-%. Se sisdltii kg:td kohden noin 1,6 mol vinyylieetterikak-

soissidoksia.
Esimerkki 8:

10 g esimerkissd 6 valmistettua blokkikopolymeerid sekoitetaan
0,1 g:n kanssa [4-[2-(3~dicktyylimetyylisilyylipropyylioksi)-
etoksi]fenyyli]jodoniumheksafluoriantimonaéttia (valmistus
kuvattu DE-patenttihakemuksessa P 41 42 327.5) 22 °C:ssa, Jja
levitetdadn lasisauvalla noin 4-um:inen ohut kerros polyetylee-
nilla p&didllystetylle paperille. Valaisuajan 0,15 s jdlkeen
elohopeakeskipainelampulla (80 W/cm) 10-cm etdisyydeltd blok-

kikopolymeeri on kovettunut hankausta kestdvidksi.
Esimerkki 9:

Sekoitetaan 170 g esimerkissd 4 kdytettyd sekapolymeraattia
yhdessd 17 g:n kanssa 100 ppm:113a KOH:ta inhiboitua butaani-
1,4-diolidivinyylieetterid ja 2 mg: kanssa platinaa 1,3-divi-
nyylitetrametyylisiloksaani-kompleksinsa muodossa, ja ladmmite-
tddn 136 °C:seen. 3 tunnin reaktioajan jalkeen typen alla on
vli 97 % aktiivivetyryhmistd kulunut, minkd jalkeen ylimdarai-
nen divinyylieetteri poistetaan 160 °C:ssa ja 500 Pa:ssa. Saa-
daan alifaattisista eetterirakenneosasista ja siloksaaniloh-
koista olevaa haaroittunutta kopolymeerii, jonka viskositeetti
on 330 mm2-s~1 25 °C:ssa. Se sisdltaa kg:aa kohden noin 0,27

mol vinyylieetterikaksoissidoksia.
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a3
Patenttivaatimukset

1. Vinyylioksiryhmid sisdltavat siloksaanikopolymeerit, jotka

sisdltavat
(a) siloksaaniyksik®itid, joilla on kaava

RaSi(ORY) p04- (asb) (I},

2

jolloin R't ovat samoja tai erilaisia, mahdollisesti halogenoi-
tuja hiilivetyryhmii, joissa on-l - 18 hiiliatomia kussakin
ryhméssid,

Rl't ovat samoja tai erilaisia alkyyliryhmid, joissa on 1 - 4
hiiliatomia kussakin ryhmdss&d, jotka voi olla substituoitu
eetterihappiatomilla,

aon0, 1, 2 tai 3,

bonO, 1, 2 tai 3

ja summa a + b ei ole suurempi kuin 3,

(b) kukin molekyyli vihintdin yhden yksikdn yksikdistd, joilla
on kaavat

GRcSi04- (c+1) (IT),
2
04-(c+1)RcSi"Gl’SiRco4—(c+1) (I11),
2 2
O4- (c+1)ReSimG2-SiRc04_ (c41) (IV) ja
2 2

SiRc04-(c+1)
2
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SiR04-(c+1)

2
04~ (c+1)Re Si-G3-8iRc04- (c+1) V),

2 2
SiRg04-(c+1)
2

jolloin ryhmdlld R on sille edelle ilmoitettu merkitys,

c on 0, 1 tai 2,

G on ryhmd, jolla on kaava

- CHoCH,OY(OCE=CHp)yx-1 ,

jolloin

Y on kahdenarvoinen, kolmenarvoinen, neljdnarvoinen, viidenar-
voinen tai kuudenarvoinen hiilivetyryhm#d, jossa on 1 - 20 hii-

liatomia kussakin ryhmidssa,

joka voi olla substitucitu ryhmilla, joilla on kaava

- OH
- OR? (jolloin R2 on alkyyliryhmd, jossa on 1 - 6
hiiliatomia kussakin ryhmdssi)
- OSiRg (jolloin R3 on metyyli-, etyyli-, isopropyy-
li-, tert-butyyli- tai fenyyliryhmi)
--'O(IT‘R2 (jolloin ryhma R2 on edellid ilmoitettu) tai
(o)
- X {jolloin X on halogeeniatomi)

tai jonka voi keskeyttdd vahintdidn yksi happiatomi, yksi kar-
boksyyli~ tai yksi karbonyyliryhmd, ja
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xon 2, 3, 4, 5 tai 6,
¢l on ryhmd, jolla on kaava

OCH=CH9) y_9
-CH»CH»O-Y-0CH,CHy-
G2 on ryhmd, jolla on kaava
(OCH=CHj) x-3
—CH2CH20-T—OCH2CH2- ja

OCH9CH2p-
G3 on ryhmi, jolla on kaava

(0CH=CHy ) -4
—CH2CH20-T-OCH2CH2-

(OCHZCHp-) 2
jolloin Y:1138 ja x:118 on niille ylla annettu merkitys.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset, vinyylioksiryhmid sisdltavat
siloksaanikopolymeerit, tunnetut siitd, ettd ne sisal-
tavat kaavan (I) mukaisia siloksaaniyksikditd, kukin molekyyli
vdhint&3n yhden, kaavan (II) mukaisen siloksaaniyksikén ja
kukin molekyyli vdhint#din yhden yksikdn, joka on kaavojen
(IIT), (IV) ja (V) mukaisia yksikoiti.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaiset, vinyylioksiryhmia
sisadltdvat siloksaanikopolymeerit, t unne t u t siiti,
ettd ne sisdltavit

(a) siloksaaniyksik&itd, joilla on kaava

R2Si0 (1")
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(b) kukin molekyyli v&hint#&n kaksi siloksaaniyksikkéd, joilla
on kaava

GR9S8107 /2 (I1') ja
kukin molekyyli vdhint#an yhden yksikén, jolla on kaava
01/7Ry8iG18iRy01 /7 (III'),

jolloin R't ovat samoja tai erilaisia, mahdollisesti halogenoi-
tuja hiilivetyryhmid, joissa on 1 - 18 hiiliatomia kussakin
ryhmassa,

G on ryhmd, jolla on kaava
- CHoCHOY(OCH=CHjy) 4.1 Jja
Gl on ryhmd, jolla on kaava

(OCH=CH3) -3

- CHyCHyO-Y-OCH,CHy-

jolloin

Y on kahdenarvoinen, kolmenarvoinen, neljdnarvoinen, viidenar-
voinen tai kuudenarvoinen hiilivetyryhm&, jossa on 1 - 20 hii-
liatomia kussakin ryhmissi,

joka voi olla substituoitu ryhmill3d, joilla on kaava
- OH
- 0RZ  (jolloin R? on alkyyliryhmd, jossa on 1 - 6 hiiliatomia
kussakin ryhmissi)
- OSiR§ (jolloin R3 on metyyli-, etyyli-, isopropyyli-, tert-
butyyli-~ tai fenyyliryhmi)
~ OCR2 (jolloin R2:114 on sille yl1ld esitetty merkitys) tai
0

- X (jolloin X on halogeeniatomi)
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tai jonka voi keskeyttdd vahintddn yksi happiatomi, yksi kar-

boksyyli- tai yksi karbonyyliryhmd, ja
xon 2, 3, 4, 5 tai 6.

4. Menetelmd vinyylioksiryhmid sis&dltédvien siloksaanikopolymee-
rien valmistukseen, t unnettu siitd, ettd useamman kuin
yhden vinyylioksiryhmin sisdltdvd orgaaninen yhdiste, jolla on

vleinen kaava
Y (OCH=CHj )y (1)
jolloin

Y on kahdenarvoinen, kolmenarvoinen, neljdnarvoinen, viidenar-
voinen tai kuudenarvoinen hiilivetyryhmd, jossa on 1 - 20 hii-

liatomia kussakin ryhmissi,

joka voi olla substituoitu ryhmilld, joilla on kaava

- OH

- OR? (jolloin R? on alkyyliryhm&, jossa on 1 - 6 hiiliatomia
kussakin ryhm8ssi)

-~ OSiR§ (jolloin R3 on metyyli-, etyyli-, isopropyyli-, tert-
butyyli- tai fenyyliryhmi)

- O(HZR2 (jolloin R2:1la on sille edelld ilmoitettu merkitys) tai

0

- X (jolloin X on halogeeniatomi)

tai jonka voi keskeyttdid viahintddn yksi happiatomi, yksi kar-
boksyyli~ tai yksi karbonyyliryhmd, ja
xon 2, 3, 4, 5 tai 6

saatetaan reagoimaan organopolysiloksaanin (2) kanssa, jossa on
véhint&dn yksi Si-liittynyt happiatomi kussakin molekyylissa,
Si-liittyneen vedyn alifaattiseen kaksoissidokseen edistdvin
katalysaattorin (3) ldsni ollessa, jolloin orgaanisessa yhdis-
teessd (1) olevan alifaattisen kaksoissidoksen kidytetty suhde
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Si-liittyneeseen vetyyn organopolysiloksaanissa (2) on sellai-
nen, ettd saadaan vinyylioksiryhmii sisdltdvid siloksaanikopo-
lymeereji, jotka sisdltidvit keskimddrin vdhintdan yhden vinyy-

lioksiryhmén, jolla on kaava
-OCH=CHj.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd orgaanisena yhdisteend (1) kdytetddn yhdistetta

CHy=CH-0- (CHoCH,0) 3-CH=CH,,

CH9-CHj
/
CH=CH-0-CHy~CH CH~CHy-0-CH=CH, tai
/

CHp-CH-
CH3-CH-C[CH~0-CH=CH; ] 3.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, t unnet tu
siitd, ettd organopolysiloksaanina (2), jossa on vahint#in yksi
Si-liittynyt happiatomi kussakin molekyylissd, kidytetddn yhdis-
tetta, jolla on yleinen kaava

HgR3-gS1i0(SiR)0) o (SiRHO)SiR3_gHg (VII),

jolloin R't ovat samoja tai erilaisia, mahdollisesti halogenoi-
tuja hiilivetyryhmi&d, joissa on 1 - 18 hiiliatomia kussakin
ryhmassai,

d on sama tai erilainen ja on 0 tai 1,

o on 0 tai kokonaisluku 1 - 1000 ja

p on 0 tai kokonaisluku 1 - 6.

7. Patenttivaatimuksen 4, 5 tai 6 mukainen menetelmid, t u n -
nettu siitd, ettd ndin saatu vinyylioksiryhmii sisdltava
siloksaanikopolymeeri tasapainotetaan organopolysiloksaanilla

(4), joka on lineaarisia, triorganosiloksip&diteryhmid sis&lta-
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vid organopolysiloksaaneja, lineaarisia, hydroksyylipiiteryhmii
sisdltdvid organopolysiloksaaneja, syklisid organopolysilok-
saaneja ja diorganosiloksaani- ja mono-organosiloksaaniyksi-
koiden sekapolymeraatteja.

8. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukaisten, vinyylioksiryhmid
sisdltdvien siloksaanikopolymeerien kdyttd valolla verkkoutet-
tavissa koostumuksissa, jotka perustuvat edelld mainittuihin

siloksaanikopolymeereihin.

9. Patenttivaatimuksen 1, 2 tai 3 mukaisten, vinyylioksiryhmii
sisdltdvien siloksaanikopolymeerien kayttd valolla verkkoutet-

tavien pddllysteiden valmistukseen.
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