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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung ist auf photoaktive Cyclopentadienylplatin(IV)-Verbindungen und auf durch
Strahlung hartbare Silikonverbindungen, die diese Verbindungen enthalten, als photoaktive Platin(IV)-Kataly-
satoren gerichtet.

[0002] Drahnak, U.S. Patent 4 600 484, ist auf einen Hydrosilylierungsprozess gerichtet, der die Zugabe zwi-
schen siliziumgebundenen Wasserstoffverbindungen und aliphatische Ungesattigtheit enthaltende Verbindun-
gen umfasst. Drahnak lehrt, dass sein Prozess durch aktinische Bestrahlung aktiviert wird. Drahnak verwendet
einen Platinkomplex, zum Beispiel CpPt(R),, als Katalysator, wobei R ein aliphatisches organisches C,_,-Ra-
dikal ist. Der Drahnak-Katalysator weist eine Cyclopentadienyl-Gruppe Cp auf, die an einem Platin(IV)-Atom
eta-gebunden ist, das mit drei sigma-gebundenen aliphatischen Radikalen substituiert ist, und wird als
-Pt(CH,;), gezeigt. Indem U.S. Patent 4 600 484 wird auch beschrieben, dass die Cyclopentadienyl-Gruppe Cp
in dem CpPt(R),-Katalysator mit Organosilyl-Gruppen weiter modifiziert werden kann.

[0003] Bei Clark, H. C. und Manzer, L. E. Organomet. Chem, 1973, 59, 411, wird beschrieben, dass
(COD)Pt[CH,Si(CH,),], unter Verwendung eines 1,4-Cyclooctadienyl-Liganden synthetisiert werden kann, was
als COD bezeichnet wird. Versuche, die COD-Gruppe zu eliminieren und sie mit einem Alkyl-Radikalen zu sub-
stituieren, um eine Mischalkyl-Organosilicon-Spezies wie eine Pt(1V)-Verbindung zu erzeugen, die mit einer
Cp(M)-Verbindung reagieren kann, um eine wirksame photoaktive Verbindung zu bilden, waren aber nicht er-
folgreich. Jungst haben Boardman, L. D. und Newmark, R. A. Mag. Res. Chem. 1992, 30, 481 offenbart, dass
CpPt(IV)-Komplexe mit grof3en organischen Gruppen mit Platin verbunden werden kénnen.

[0004] US-A-4916169 offenbart einen Prozess fir die Zugabe von Verbindungen, die silizium-gebundenen
Wasserstoff enthalten, zu Verbindungen, die aliphatische Ungesattigtheit enthalten. Der Prozess wird durch
sichtbare Strahlung aktiviert und wird bei Vorhandensein eines Platinkomplexes mit einer Cyclopentadie-
nyl-Gruppe, die an dem Platinatom eta-gebunden ist, und drei aliphatischen Gruppen, die an dem Platinatom
sigma-gebunden sind, sowie eines Sensibilisators durchgefihrt, der sichtbares Licht absorbieren kann und En-
ergie auf einen Platinkomplex tbertragen kann, so dass die Hydrosilierungsreaktion unter Einwirkung sichtba-
ren Lichts ausgel6st wird.

[0005] Daher ware es wiinschenswert, zusatzliche brauchbare photoaktive Platin(IV)-Verbindungen an die
Hand zu geben, um das Harten von durch Strahlung hartbaren Silikonverbindungen zu bewirken, was die Zu-
gabe zwischen silizium-gebundenen Wasserstoffverbindungen und Materialien, die aliphatische Ungesattigt-
heit enthalten, umfasst.

[0006] Weiterhin ware es auch wiinschenswert, photoaktive Platinverbindungen an die Hand zu geben, die
eine mit einer Pt(IV)-Gruppe chemisch verbundene Cyclopentadienyl-Gruppe umfasst, wobei die Cyclopenta-
dienyl-Gruppe frei von organischen Radikalen sein kann oder mit bis zu funf organischen Radikalen, beispiels-
weise einem organischen C, ,,-Radikal, substituiert werden kann, die ein aromatisches Radikal, beispielsweise
ein Phenanthryl-Radikal oder ein aliphatisches Radikal oder eine Mischung derselben, umfassen kénnen; und
die Pt(IV)-Gruppe kann durch eine Kohlenstoff-Pt-Bindung an Platin zum Beispiel mindestens ein siliziumor-
ganisches Radikal, beispielsweise -CH,Si(CHy,),, angelagert haben und kann auch ein oder mehrere aliphati-
sche oder aromatische Radikale an Platin angelagert haben.

Kurzbeschreibung der Erfindung

[0007] In einer ihrer Ausfuhrungen umfasst die vorliegende Erfindung photoaktive Cyclopentadienylpla-
tin(IV)-Verbindungen mit einer an Platin durch eine Kohlenstoffplatin-Bindung angelagerten trisubstituierten ali-
phatischen Silyl-Gruppe.

[0008] Die photoaktiven Cyclopentadienylplatin(IV)-Verbindungen kénnen die Formel
[(R),(R*),CPIPHR’R*)Q (1)
aufweisen, wobei R' ein aromatisches C, ,,-Radikal ist, R?, R* und R* jeweils unabh&ngig ein aliphatisches or-
ganisches C, ,,-Radikal sind, Cp ein Cyclopentadienyl-Radikal ist, Q eine siliziumhaltige organische sensibili-
sierende Gruppe mit dem Aufbau -R°Si(R®), ist, wobei R® ein organisches C, ,,-Radikal ist und R® ein C, ,-Al-

kylen- oder Alkyliden-Radikal ist, ,a" und ,b" ganze Zahlen sind, die unabhangig gleich 0 bis einschlieflich 5
sind, und die Summe von ,a + b" gleich 0 bis einschlief3lich 5 ist.
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[0009] In einer anderen ihrer Ausfihrungen umfasst die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Herstellen
von in der Formel [(R"),(R?),Cp]Pt(R*R*)Q enthaltenen Platin(IV)-Verbindungen, wobei R', R?, R%, R*, Cp, Q,
»aund ,b" wie vorstehend festgelegt sind, welches das Bewirken einer Reaktion zwischen einer Cyclopenta-
dienid-Verbindung der Formel (R"),(R?),CpM und einer Platin(IV)-Verbindung der Formel XPt(R*R*)Q umfasst,
wobei M ein Metallanion ist und X eine anionische Austrittsgruppe ist.

[0010] In einer noch anderen ihrer Ausflihrungen umfasst die vorliegende Erfindung Platin(IV)-Verbindungen
mit der Formel

XPt(R’RHQ (3)

wobei Q eine siliziumhaltige Gruppe mit der Formel -R°Si(R°), ist, X eine anionische Austrittsgruppe ist, R* und
R* jeweils unabhangig ein aliphatisches organisches C, ,,-Radikal sind, R® ein organisches C, ,,-Radikal ist
und R® ein Alkylen- oder Alkyliden-C, ,-Radikal ist.

[0011] In einer anderen ihrer Ausfihrungen umfasst die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Herstellen
von in der Formel XPt(R®*R*)Q enthaltenen Platin(IV)-Verbindungen, welches (a) das Bewirken einer Reaktion
zwischen einer Platin(Il)-Verbindung ZPt(R*X und einer Organosiliziumverbindung MQ zum Bilden einer Pla-
tin(I)-Verbindung mit der Formel ZPt(R®)Q und (b) das Bewirken einer Reaktion zwischen der Platin(l1)-Verbin-
dung von (a) und einer haloaliphatischen Verbindung XR* umfasst, wobei Z eine C,_,,-Cyclodienyl-Gruppe ist
und R3, R*, Q, M und X wie vorstehend festgelegt sind.

[0012] In einer noch anderen ihrer Ausfihrungen umfasst die vorliegende Erfindung eine durch Strahlung
héartbare Silikonzusammensetzung mit:
(a) einem Polydiorganosiloxan mit mindestens zwei Alkenyl-Radikalen, die durch Kohlenstoffsilizium-Bin-
dungen an Silizium angelagert sind, wobei die Alkenyl-Radikalen in der Endstellung oder in der Polymer-
hauptkette oder einer Kombination davon sein kénnen,
(b) einem Siliziumhydrid-Vernetzer und
(c) einer Menge einer photoaktiven Cyclopentadienylplatin(IV)-Verbindung mit einer trisubstituierten alipha-
tischen Silylgruppe, die durch Kohlenstoffplatin-Bindungen an Platin angelagert ist, die zum Bewirken des
Hartens der durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung ausreichend ist.

[0013] In einer noch anderen ihrer Ausfihrungen umfasst die vorliegende Erfindung ein Verfahren zum Be-
schichten eines Substrats mit einer geharteten klebfreien Silikonschicht, welches umfasst:
(1) Aufbringen auf die Oberflache des Substrats auf eine Dicke von etwa 0,5 bis etwa 5 mil einer durch
Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung, welche umfasst
(a) ein Polydiorganosiloxan mit mindestens zwei Alkenyl-Radikalen, die durch Kohlenstoffsilizium-Bindun-
gen an Silizium angelagert sind, wobei die Alkenyl-Radikalen in der Endstellung oder in der Polymerhaupt-
kette oder einer Kombination davon sein kénnen,
(b) einen Siliziumhydrid-Vernetzer und
(c) eine Menge einer photoaktiven Cyclopentadienylplatin(IV)-Verbindung mit einer durch Kohlenstoffpla-
tin-Bindungen an Platin angelagerten trisubstituierten aliphatischen Silylgruppe, die zum Bewirken des Har-
tens der durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung ausreichend ist, und
(2) Bestrahlen der Oberflache der aufgebrachten, durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung mit
Licht in dem Bereich von 240-400 nm.

[0014] In einer noch anderen ihrer Ausfiihrungen umfasst die vorliegende Erfindung Substrate, die mit einer
durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung beschichtet sind, und die entsprechenden Substrate, die
mit der anschlielend geharteten Silikonschicht beschichtet sind, die in Formel (1) enthaltene Platin(IV)-Verbin-
dungen umfassen, sowie alle Reaktionsprodukte derselben, die sich zum Beispiel wahrend des Verarbeitens
und des Hartens durch Strahlung gebildet haben kénnen.

[0015] Die vorliegende Erfindung beruht auf der Entdeckung, dass Cyclopentadienylplatin(IV)-Verbindungen
mit einer siliziumhaltigen organischen sensibilisierenden Gruppe, die durch eine Pt-C-Bindung an Platin ge-
bunden ist, wie in Formel (1) gezeigt wird

[(R).(R?),Cp)PR’R)Q (1)

hoch wirksame Katalysatoren fir durch Strahlung hartbare Zusammensetzungen sind.

3/11



DE 600 37 067 T2 2008.09.11

[0016] Photoaktive Cyclopentadienylplatin(lV)-Verbindungen der Formel (1) kénnen durch Bewirken einer
Reaktion zwischen einer Cyclopentadienyl-Spezies mit der Formel

(R").(R?),CpM ()
und einer Platin(IV)-Verbindung der Formel
XP{R*RYQ 3)

synthetisiert werden, wobei R ein aromatisches organisches C, ,,-Radikal ist, R? ein aliphatisches organisches
C, »,-Radikal ist, R® und R* jeweils unabhé&ngig ein aliphatisches organisches C, ,,-Radikal oder ein aromati-
sches organisches C, ,,-Radikal sind, Cp ein Cyclopentadienyl-Radikal ist, M ein Metallanion wie Lithium ist,
X eine anionische Austrittsgruppe wie Triflat, Borat, Phosphat oder Halogen ist, ohne hierauf beschrankt zu
sein, Q eine trisubstituierte aliphatisches Silylgruppe der Formel -R°Si(R°%), ist, R® ein organisches C,_,,-Radikal
ist und R® ein C, ,-Alkylen- oder Alkyliden-Radikal ist, ,a" und ,b" ganze Zahlen sind, die unabhangig gleich 0
bis einschlief3lich 5 sind, und die Summe von ,a + b" gleich 0 bis einschlief3lich 5 ist.

[0017] In der Formel (3) enthaltene Platin(IV)-Verbindungen kdnnen schrittweise aus einer Pt(l1)-Verbindung
mit der Formel

ZPH(R®)X @)

und einer silizium-sensibilisierenden Gruppe MQ hergestellt werden, um eine siliziumhaltige Pt(Il)-Verbindung
zu bilden, die wie durch folgende Gleichung gezeigt eine silzium-sensibilisierende Gruppe enthalt.

ZPt(R*)X + MO - ZPt(R*Q ()

wobei R®, X, Q und M wie vorstehend festgelegt sind und Z eine C,_,,-Cyclodienyl-Gruppe ist. Cyclodie-
nyl-Gruppen im Kontext der vorliegenden Erfindung umfassen sowohl einfache Cyclodienyl-Gruppen als auch
Uberbriickte Cyclodienyl-Gruppen, einschlieRlich aber nicht ausschliellich zum Beispiel Cyclooctadienyl und
Norbornadienyl.

[0018] Das Produkt der Formel (5) kann in eine in der Formel (3) enthaltene Platin(IV)-Verbindung umgewan-
delt werden, wenn es mit einer Verbindung XR* reagiert wird, wobei X eine anionische Austrittsgruppe ist, ein-
schlieRlich aber nicht ausschlieBlich zum Beispiel Triflat, Borat, Phosphat oder Halogen, und R* wie vorstehend
festgelegt ist:

ZPYR®)X + XR* » XPt(R*R*)Q.

[0019] Auch wenn beim Bewirken einer Ersetzung der Z-Gruppe in ZPt(R*)Q verschiedene XR*-Verbindun-
gen und Reaktionsbedingungen verwendet werden kénnen, wird bevorzugt ein unverdinntes C-, ;-Alkyliodid,
beispielsweise Methyliodid, bei einer Temperatur von in etwa 50°C bis in etwa 100°C tber etwa 10 bis etwa 48
Stunden eingesetzt.

[0020] Unter den photoaktiven Cyclopentdienylplatin(IV)-Verbindungen der Formel (1) sind enthalten: (Cyc-
lopentadienyl)dimethyltrimethylsilylmethylplatin; (Cyclopentadienyl)diethyltrimethylsilyimethylplatin; (Cyclo-
pentadienyl)dipropyltrimethylsilylmethylplatin; (Cyclopentadienyl)isopropyltrimethylsilylmethylplatin; (Cyclo-
pentadienyl)diallyltrimethylsilylmethylplatin; (Cyclopentadienyl)dibenzyltrimethylsilylmethylplatin; (Cyclopenta-
dienyl)dimethyltriethylsilylmethylplatin; (Cyclopentadienyl)dimethyltripropylsilyimethylplatin; (Cyclopentadie-
nyl)dimethyltriisopropylsilylmethylplatin; (Cyclopentadienyl)dimethyltriphenylsilylmethylplatin; (Cyclopentadie-
nyl)dimethyldimethylphenylsilylmethylplatin; (Cyclopentadienyl)dimethylmethyldiphenylsilylmethylplatin; (Cyc-
lopentadienyl)dimethyldimethyl(trimethylsiloxy)silylmethylplatin; (Cyclopentadienyl)dimethyldimethyl(dime-
thylvinylsiloxy)silylmethylplatin; [(1'-Naphthyl)cyclopentadienyl]trimethylsilyimethylplatin; [(2'-Naphthyl)cyclo-
pentadienyl]trimethyl-silylmethylplatin; [1-Methyl-3-(1'-naphthyl)cyclopentadienyl]trimethylsilylmethylplatin;
[1-Methyl-3-(2'-naphthyl)cyclopentadienylltrimethylsilylmethylplatin; [(4'-biphenyl)cyclopentadienyl]trimethylsi-
lylmethylplatin; [1-(4'-Biphenyl)-3-methylcyclopentadienyl]trimethylsilylmethylplatin; [(9'-phenanthryl)cyclopen-
tadienyl]trimethylsilylmethylplatin; [1-Methyl-3-(9'-phenanthryl)cyclopentadienyl]trimethylsilylmethylplatin;
[1-(2'-Anthracenyl)-3-methylcyclopentadienyl]trimethylsilylmethylplatin;  [(2'-Antrhacenyl)cyclopentadienyl]tri-
methylsilylmethylplatin; [(1'-Pyrenyl)cyclopentadienyl]trimethylsilylmethylplatin; [1-Methyl-3-(1'-Pyrenyl)cyclo-
pentadienyl]trimethylsilylmethylplatin.
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[0021] Der in den vorstehenden Verbindungen gezeigte Cyclopentadienylring kann durch einen Cyclopenta-
dienylring substituiert mit einem oder mehreren Radikalen gewahlt aus Methyl, Chloro, Fluoro, Trimethylsilyl,
Triethylsilyl, Dimethylphenylsilyl, Methyldiphenylsilyl, Triphenylsilyl, Phenyl, Fluorphenyl, Chlorphenyl, Metho-
xy, Naphthyl, Biphenyl, Anthracenyl, Pyrenyl, 2-Benzoylnaphthalen, Thioxanthon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Isop-
ropylthioxanthon, Anthrachinon, 1-Chloranthrachinon, Acetophenon, Benzophenon, 9,10-Dimethylanthracen,
9,10-Dichloranthracen und Mischungen derselben ersetzt werden. Ferner kann der Cyclopentadienylring mit
einer n°-Flurenyl-Gruppe substituiert werden.

[0022] Bevorzugt ist die Cyclopentadienylgruppe nicht substituiert oder ist mit mindestens einem aromati-
schen organischen Radikal substituiert oder ist mit mindestens einem aliphatischen organischen Radikal oder
einer Mischung aus mindestens einem aromatischen organischen Radikal und mindestens einem aliphati-
schen organischen Radikal substituiert. Bevorzugte aromatische organische Radikale sind Naphthyl, Biphenyl,
Anthracenyl, Phenanthryl und Pyrenyl.

[0023] In den R?-, R3- und R*Gruppen enthaltene aliphatische organische Radikale sind aliphatische
C,,-Anteile, die unabhangig gleich oder verschieden sein kénnen, und umfassen Methyl, Ethyl, Propyl, Isop-
ropyl, Butyl, Allyl, arylsubstituierte aliphatische Anteile, einschlie3lich aber nicht ausschlieRlich zum Beispiel
Benzyl und substituiertes Benzyl, und cycloaliphatische Gruppen, einschlief3lich aber nicht ausschliellich zum
Beispiel Cyclopentyl und Cyclohexyl. In den R*- und R*-Gruppen enthaltene aromatische organische Radikale
sind aromatische Cg_,,-Anteile, die unabhangig gleich oder verschieden sein kénnen, und umfassen Phenyl
und substituiertes Phenyl, insbesondere alkylsubstituiertes Phenyl, sind aber nicht hierauf beschrankt. Mi-
schungen von aliphatischen C, ,,-Anteilen und aromatischen C, ,,-Anteilen fir R® und R* fallen ebenfalls in den
Schutzumfang der Erfindung.

[0024] In bevorzugten Ausfiihrungen sind die R?-, R*- und R*-Gruppen unabhingig aliphatische C, ,,-Anteile,
bevorzugter unabhéngig aliphatische C,_,,-Anteile und am bevorzugtesten unabhéngig aliphatische C, ;-Antei-
le. In besonders bevorzugten erfindungsgeméafen Ausfiihrungen sind R, R®- und R*-Gruppen Methyl.

[0025] Die durch Strahlung hartbaren erfindungsgemafen Silikonzusammensetzungen kénnen durch Auf-
nehmen einer wirksamen Menge einer in der Formel (1) enthaltenen photoaktiven Platin(IV)-Verbindung in
eine durch Strahlung hartbare Silikonmischung hergestellt werden, die Polydiorganosiloxan mit mindestens
zwei an Silizium durch Kohlenstoffsiliziumbindungen angelagerten Alkenylradikalen und einen Siliziumhydrid-
vernetzer umfasst. Eine wirksame Menge der photoaktiven Platin(IV)-Verbindung ist eine Menge, die aus-
reicht, um beruhend auf dem Gewicht einer durch Strahlung héartbaren Silikonmischung in etwa 5 ppm bis in
etwa 500 ppm Platin und bevorzugt in etwa 10 bis 200 ppm vorzusehen.

[0026] Wenn einer der Bestandteile der durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung ein Feststoff ist
oder dulerst zahflussig ist, kann in die Zusammensetzung ein Lésungsmittel eingebracht werden, um ein
gleichmafiges Mischen der Bestandteile der Zusammensetzung zu erleichtern. Geeignete Lésungsmittel um-
fassen aromatische Kohlenwasserstoffe, einschlieRlich aber nicht ausschlieRlich zum Beispiel Xylen und Tolu-
en, aliphatische Kohlenwasserstoffe, einschlieBlich aber nicht ausschlief3lich zum Beispiel Hexan und L6-
sungsbenzin, halogenierte Kohlenwasserstoffe, einschlief3lich aber nicht ausschliellich zum Beispiel Dichlor-
methan, Chlorbenzen und Trichlorbenzen und Ether, einschlieRlich aber nicht ausschlieRlich zum Beispiel Te-
trahydrofuran, Methyltetrahydrofuran und Dioxan. Es kénnen in etwa 0,1 bis in etwa 10 Teile L6sungsmittel pro
Gewichtsteil der durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung verwendet werden. Die sich ergebende
Zusammensetzung ist fur ihren geplanten Einsatz im Allgemeinen ausreichend rein. Es kann aber wiinschens-
wert sein, durch ein beliebiges herkémmliches vorbekanntes Mittel das Lésungsmittel zu entfernen, sofern ein
solches verwendet wurde.

[0027] Der Ausdruck ,durch Strahlung hartbar", wie er nachstehend verwendet wird, bezeichnet die Fahigkeit,
eine durch Strahlung hartbare Silikonzusammensetzung in eine nicht schmierende, klebfreie Schicht zu ver-
wandeln, nachdem sie in kontinuierlicher, semikontinuierlicher oder diskontinuierlicher Weise auf ein Substrat,
beispielsweise ein Papiersubstrat, ein Kunststoffsubstrat oder ein Metallsubstrat mit einer Dicke von in etwa
0,5 bis in etwa 5 mil aufgebracht wurde. Geeignete Leuchten, die zum Bewirkung einer Strahlungshartung ver-
wendet werden kdnnen, kdnnen in dem Bereich von in etwa 240 Nanometer (nm) bis in etwa 400 nm und be-
vorzugt von in etwa 240 nm bis in etwa 350 nm arbeiten. Abhangig von der Leuchtstarke der Lampe, die um
in etwa 200 Watt (W) bis in etwa 600 W variieren kann, kann eine kontinuierliche Einsatzrate Gber einer Band-
geschwindigkeit von in etwa 50 Ful® pro Minute (ft/min) bis in etwa 1.500 ft/min. variieren.

[0028] Wahrend im Schutzumfang der vorliegenden Erfindung eine Vielzahl von Zusammensetzungen mit
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durch Strahlung hartbarer Beschichtung enthalten sind, ist in dem Gebiet der Papierbeschichtung eine bevor-
zugte Art von Beschichtungszusammensetzungen brauchbar. Demgemaf kann das alkenylhaltige Polydiorga-
nosiloxan, das bevorzugt im Wesentlichen aus chemisch verbundenen Dimethylsiloxy-Einheiten besteht, ein
Polydimethylsiloxan mit an Silizium angelagerten Vinylradikalen sein. Wahrend Vinylradikale in der Hauptkette
oder der Endstellung sein kdnnen, wird Polydimethylsiloxan mit Vinyl in der Endstellung besonders bevorzugt.
Der Anteil der Vinylsiloxy-Einheit kann beruhend auf den Siloxy-Einheiten insgesamt bei etwa 0,05 bis etwa
3,5 Molprozent und bevorzugt bei in etwa 0,14 bis in etwa 1,7 Molprozent liegen.

[0029] Wahrend Dimethylsiloxy-Einheiten bevorzugt sind, umfassen andere Diorganosiloxy-Einheiten, die in
der Hauptkette sein kénnen, zum Beispiel Methylphenylsiloxy-Einheiten, Methyltrifluorpropylsiloxy-Einheiten
und Diphenylsiloxy-Einheiten.

[0030] Das alkenylhaltige Polydiorganosiloxan kann eine Viskositat von in etwa 200 Centipoise bis in etwa
10.000 Centipoise bei 25°C und bevorzugt von in etwa 150 Centipoise bis in etwa 600 Centipoise aufweisen.
Der Siliziumhydrid-Vernetzer kann in der Zusammensetzung mit durch Strahlung hartbarer Beschichtung bei
in etwa 0,1 Gewichtsteilen bis in etwa 10 Gewichtsteilen beruhend auf 100 Gewichtsteilen des alkenylhaltigen
Polydiorganosiloxans vorhanden sein. Der Siliziumhydrid-Vernetzer kann eine Viskositat von in etwa 20 bis in
etwa 1.000 Centipoise und bevorzugt in etwa 30 bis in etwa 40 Centipoise haben und kann in etwa 0,04 bis in
etwa 1,4 Gewichtsprozent von an Silizium angelagertem Wasserstoff aufweisen.

[0031] In einer noch anderen ihrer Ausfiihrungen umfasst die vorliegende Erfindung ein Verfahren der Be-
schichtung eines Substrats mit einer geharteten klebfreien Silikonschicht, welches umfasst:
(1) Aufbringen auf die Oberflache des Substrats auf eine Dicke von etwa 0,5 bis etwa 5 mil einer durch
Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung, welche umfasst
(a) ein Polydiorganosiloxan mit mindestens zwei Alkenyl-Radikalen, die durch Kohlenstoffsilizium-Bindun-
gen an Silizium angelagert sind, wobei die Alkenyl-Radikalen in der Endstellung oder in der Polymerhaupt-
kette oder einer Kombination davon sein kénnen,
(b) einen Siliziumhydrid-Vernetzer und
(c) eine Menge einer photoaktiven Cyclopentadienylplatin(lV)-Verbindung mit einer durch Kohlenstoffpla-
tin-Bindungen an Platin angelagerten trisubstituierten aliphatischen Silylgruppe, die zum Bewirken des Har-
tens der durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung ausreichend ist, und
(2) Bestrahlen der Oberflache der aufgebrachten, durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung mit
Licht in dem Bereich von 240-400 nm.

[0032] In einer noch anderen ihrer Ausfiihrungen umfasst die vorliegende Erfindung Substrate, die mit einer
durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung beschichtet sind, und die entsprechenden Substrate, die
mit der anschlielend geharteten Silikonschicht beschichtet sind, die in Formel (1) enthaltene Platin(IV)-Verbin-
dungen umfasst, sowie alle Reaktionsprodukte derselben, die sich zum Beispiel wahrend des Verarbeitens und
des Hartens durch Strahlung gebildet haben kénnen. Geeignete Substrate, die mit einer hartbaren Silikonzu-
sammensetzung und einer anschlieBend geharteten Silikonschicht beschichtet werden kénnen, umfassen zel-
lulose-basierte Substrate wie Papier, bevorzugt Glassin oder supersatiniertes Kraft-Papier sowie Schichtsub-
strate wie Polyethylen, Polypropylen und Polyester wie Mylar und Hybridsubstrate wie solche, die Polyethy-
len-Kraftpapier oder Polypropylen-Kraftpapier umfassen, sind aber nicht hierauf beschrankt. Geeignete Sub-
strate umfassen auch solche, die im Wesentlichen nicht pords sind, beispielsweise Glas oder Metall.

[0033] Damit der Fachmann die Erfindung besser umsetzen kann, werden die folgenden Beispiele zur Ver-
anschaulichung und nicht als Einschrankung gegeben. Alle Teile sind Gewichtsteile, sofern nichts Gegenteili-
ges angegeben wird.

Beispiel 1

[0034] Die Synthese von IPt(CH,),CH,Si(CH,), beruhte auf der Verwendung von (1,4-Cyclooctadie-
nyl)Pt(CH,)Cl als Ausgangsmaterial. Das letztere wurde gemaR dem von Clark, H. C. und Manzer, L. E., J. Or-
ganomet. Chem. 1973, 59, 411 gezeigten Vorgehen erzeugt, welches hierin durch Erwahnung Gbernommen
wird.

[0035] Unter Argon wurden einem flammengetrockneten Kolben, der 398,9 Milligramm (mg) (1,128 Millimol

[mmol]) von (1,4-Cycloocta-dienyl)Pt(CH,)CI enthielt, 10 Milliliter (mL) wasserfreies Tetrahydrofuran zugege-
ben. Es wurde eine farblose Lésung erhalten, die auf 0°C gekuhlt wurde.
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[0036] Der Losung wurde unter Rihren tropfenweise 1,70 mL einer 0,67 M Lésung in Pentan von Trimethyl-
silylmethyllithium zugegeben. Die sich ergebende Lésung verfarbte sich gelb. Man lieR® die Mischung weitere
45 Minuten bei 0°C ruhren.

[0037] Das Lésungsmittel wurde unter Vakuum entfernt, um ein dunkles zahflissiges Ol zu bilden. Es wurden
25 mL Hexan zugegeben, um eine Ausfallung eines hellbraunen Produkts zu bewirken, das durch Zentrifugie-
ren abgeschieden wurde. Nach einer zweiten Hexanwaschung wurden die kombinierten Hexanlésungen mit
destilliertem Wasser gewaschen, um eine dunkelgelbe organische Schicht zu bilden. Das gewaschene Produkt
wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet und zentrifugiert. Das Losungsmittel wurde unter Vakuum entfernt,
um 417,0 mg (1,071 mmol oder eine Ausbeute von 95%) von (1,4-Cyclooctadienyl)Pt(CH,)CH,Si(CH,), als
zahfliissiges Ol zu erhalten.

[0038] Das (1,4-Cyclooctadienyl)Pt(CH,)CH,Si(CH,), wurde in 5 mL reinem lodmethan aufgeldst, und die L6-
sung wurde in ein Teflon® GefaR mit Harzstépsel umgesetzt. Der Kolben wurde luftleer gemacht und dreimal
mit Argon gesplilt und zwei Tage bei 60°C im Dunklen erwarmt. Das Produkt wurde unter Vakuum gestrippt.
Es wurde eine Ausbeute zahflissigen Ols von 89% erhalten. Beruhend auf dem Herstellungsverfahren und
NMR-Spektren war das Produkt die Platinverbindung IPt(CH,),CH,Si(CH,),. Die Verbindung kann bei niedriger
Temperatur aus Hexan rekristallisiert werden.

[0039] Die Platinverbindung wurde als Hydrosilylierungskatalysator beurteilt. Es wurde eine ausreichende
Menge der Platinverbindung verwendet, um beruhend auf dem Gewicht der Silikonmischung 100 ppm Platin
bereitzustellen. Die Silikonmischung bestand aus 95,2 Teilen eines Polydimethylsiloxans mit Vinyl in der End-
stellung, mit einer Viskositat von 200 Centipoise bei 25°C, und aus 4,8 Teilen eines Polysiloxans mit Trimethyl-
siloxy in der Endstellung, das im Wesentlichen aus einer Mischung von Methylwasserstoffsiloxy-Einheiten und
Dimethylsiloxy-Einheiten bestand. Es zeigte sich, dass nach acht Minuten bei 115°C ein vollstandiges Harten
der Silikonmischung erhalten wurde.

Beispiel 2

[0040] Es wurden eine Reihe von R'(CH,).CpPt(CH,),Q-Verbindungen durch Bewirken einer Reaktion zwi-
schen [IPt(CH,),CH,Si(CH,); und einer Cyclopentadienid-Verbindung gewahlt aus verschiedenen
R'(CH,),CpM-Verbindungen erzeugt, wobei R', Cp und Q wie zuvor festgelegt sind und c eine ganze Zahl
gleich 0 oder 1 ist.

[0041] Die jeweiligen R'(CH,).CpPt(CH,),Q-Verbindungen wurden dann einzeln sowohl unter Umgebungs-
licht als auch Bedingungen von Dunkelheit als Katalysatoren in einer durch Strahlung hartbaren Silikonmi-
schung beurteilt. Die Beurteilung erfolgte durch Photo-Differenz-Scan-Kalorimetrie mit Hilfe einer Perkin-El-
mer-Photo-DSC-Anlage (DSC7 + DPA7) unter Verwendung einer EPM500® Multileistungsversorgung.

[0042] In eine Rihrlésung von 401 mg von IPt(CH,),(CH,Si(CH,), in 5 mL Tetrahydrofuran wurde langsam
tropfenweise unter Argon bei 0°C eine 7 mL Tetrahydrofuranlésung aus 240 mg Lithium 1-Methyl-3-(9'-phen-
anthryl)cyclopentadienid zugegeben. Am Ende der Zugabe wurde eine Lésung mit einer tieforangen Farbe ge-
bildet.

[0043] Die Lésung wurde 30 Minuten lang bei 0°C gerihrt, und dann lie® man sie auf Raumtemperatur er-
warmen. Nach einer Stunde wurde die Lésung unter Vakuum gestrippt, um ein z&hfliissiges oranges Ol zu bil-
den. Das Ol wurde dreimal mit Hexan extrahiert und die Extrakte wurden durch Celite® gefiltert. Die Hexanlo-
sung des Rohprodukts wurde dann dreimal mit destilliertem Wasser gewaschen und tiber Magnesiumsulfat ge-
trocknet. Die Hexanlésung wurde unter Vakuum gestrippt, um 405 mg (78% Ausbeute) eines klebrigen oran-
gen Feststoffs zu erzeugen. Basierend auf dem Herstellungsverfahren und Massenspektrometrie war der Fest-
stoff C,,Hy(CH,)CpPt[CH,],CH,Si(CH,), oder [1-Methyl-3-(9-phenanthryl)cyclopentadienyl]dimethyltrimethylsi-
lyl-methylplatin (V).

Beispiel 3

[0044] Weitere R'(CH,).CpPt(CH,),Q-Verbindungen unter Befolgen des gleichen Verfahrens wie in Beispiel 2
erzeugt, wobei R', Cp, Q und ,c" wir vorstehend festgelegt sind.

[0045] Es wurde auch eine platinkatalysierte, durch Strahlung hartbare Silikonmischung mit Hilfe von han-
delsublichem CH,CpPT(CHy,), erzeugt.
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[0046] Die jeweiligen Platinverbindungen wurden abgewogen und jeweils kraftig mit etwa 20 Tropfen Toluen
gemischt und als Losung in eine Silikonmischung eingebracht. Es wurde eine ausreichende Platinverbindung
verwendet, um 100 ppm Platin basierend auf dem Gewicht der Silikonmischung vorzusehen. Die Silikonmi-
schung bestand aus 95,2 Teilen eines Polydimethylsiloxans mit Vinyl in der Endstellung, mit einer Viskositat
von 200 Centipoise bei 25°C, und aus 4,8 Teilen eines Polysiloxans mit Trimethylsiloxy in der Endstellung, das
im Wesentlichen aus einer Mischung von Methylwasserstoffsiloxy-Einheiten und Dimethylsiloxy-Einheiten be-
stand und eine Viskositat von 35 Centipoise bei 25°C hatte.

[0047] In derfolgenden Tabelle wurde ,Bad-Lebensdauer” bei Fehlen von Licht gemessen. Bad-Lebensdauer
ist die erforderliche Zeit, damit eine hartbare Silikonformulierung einen ausreichenden Anstieg der Viskositat
zeigen kann, um bei Schitteln ein freies Flielien zu beeintrachtigen. Wie in der folgenden Tabelle gezeigt wird,
ist C,,H; eine Naphthylgruppe und C,H, ist eine Phenanthrylgruppe.

Katalysator* Bad-Lebensdauer
CH,CpPt(CH;);* 24-48 Stunden
C4oH7(CH,)CpPY(CH,), 96 Stunden
C,H,(CH,)CpPt[CH,],CH,Si(CH,), 96 Stunden
C,4Hy(CH;)CpPt(CH,), 120 Stunden
C,,Ho(CH;)CpPt[CH,],CH,Si(CH,), 96 Stunden

* Formeln bezeichnen die in den obigen Beispielen genannten Verbindungen
** wie von Strem Chemical, Inc., Newburyport, MA erhalten verwendet.

[0048] Die ,Bad-Lebensdauer"-Werte zeigen, dass die erfindungsgemafen Zusammensetzungen eine ge-
eignete Lagerdauerstabilitat bei Fehlen von Licht haben.

Beispiel 4

[0049] Zusatzliche hartbare Silikonformulierungen wurden unter Befolgen des vorstehenden Verfahrens er-
zeugt und wurden zum Behandeln von Kraftpapier bei Fehlen von Licht unter Verwendung einer Meyer-Stange
verwendet. Dann wurden die jeweiligen behandelten Papiere der gleichen Fluoreszenzlichtquelle ausgesetzt.
Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten:

Katalysator* Bad-Lebensdauer
CH,CpPt(CH,), > 24 Stunden
CpPt(CH,),CH,Si(CH,), 1 Stunde
C,oH,(CH;)CpPt[CH,],CH,Si(CH,), 26 Minuten

* Formeln bezeichnen die in den obigen Beispielen genannten Verbindungen
Beispiel 5

[0050] Gemal den Vorgehensweisen von Beispiel 3 wurden andere hartbare Silikonformulierungen bei Feh-
len von Licht erzeugt. Die Proben, die aus 2-3 mg Formulierungen bestanden, wurden Aluminiumschalen zu-
gegeben. Die Hartungsprofile der jeweiligen Mischungen wurden mit Hilfe einer Perkin-Elmer-DSC-Anlage
(DSC7 + DPA7) mit einer PEM500-Multileistungsversorgung gemessen. Die Lichtquelle war eine 200 Watt
Hg/Xe-Lampe. Eine Temperatur von 30°C wurde wahrend des Testablaufs gehalten. Die folgenden Ergebnisse
wurden erhalten:
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Photo-DSC-Experimente

Katalysator® Bad-Lebensdauer Spitzenzeit (min)
CH,CpPt(CH,), -16,7 0,39
CpPt(CH,),CH,Si(CH,), -32,2 0,33
C,oH;(CH;)CpPt[CH,], -34,0 0,16
C,H,(CH;)CpP1{[CH,],CH,Si(CH,) -37,8 0,19
C,,Hy(CH,)CpPt(CH,), -39,2 0,19
C,,Hy(CH,)CpPt[CH,],CH,Si(CH,) -36,6 0,16

* Formeln bezeichnen die vorstehend genannten Verbindungen

[0051] Die vorstehenden Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgemafen siliziumhaltigen Platinkatalysato-
ren verwendet werden kdnnen, um verbesserte Zusammensetzungen mit durch Strahlung hartbarer Silikonbe-
schichtung vorzusehen.

[0052] Auch wenn die vorstehenden Beispiele nur auf einige wenige der sehr vielen Variablen gerichtet sind,
die bei Umsetzen der vorliegenden Erfindung verwendet werden kdénnen, versteht sich, dass die vorliegende
Erfindung auf die Verwendung einer viel gréReren Vielzahl an Cyclopentadienylplatin(IV)-Verbindungen und
die Verwendung dieser Verbindungen als Katalysatoren in einer gro3en Vielzahl von durch Strahlung hartbaren
Siliziummischungen gerichtet ist, wie in der Beschreibung vor diesen Beispielen dargelegt wurde.

Patentanspriiche

1. Photoaktive Cyclopentadienylplatin(IV)-Verbindung mit einer an Platin durch eine Kohlenstoffplatin-Bin-
dung angelagerten trisubstituierten aliphatischen Silyl-Gruppe.

2. Photoaktive Cyclopentadienylplatin(IV)-Verbindung nach Anspruch 1, wobei das Cyclopentadienyl mit
mindestens einem aromatischen organischen Radikal, mindestens einem aliphatischen organischen Radikal
oder mit einer Mischung von mindestens einem aromatischen organischen Radikal und mindestens einem ali-
phatischen organischen Radikal substituiert ist.

3. Photoaktive Cyclopentadienylplatin(IV)-Verbindungen nach Anspruch 1 mit der Formel
[(R"),(R?),CPIPLR’RY)Q
wobei R' ein aromatisches C, ,,-Radikal ist, R?, R* und R* jeweils unabhangig ein aliphatisches organisches
C,,,-Radikal sind, Cp ein Cyclopentadienyl-Radikal ist, Q eine Silizium enthaltende organische sensibilisieren-
de Gruppe mit der Struktur -R°Si(R°), ist, wobei R® ein organisches C,_,,-Radikal ist und R® ein C,,-Alkylen-
oder Alkyliden-Radikal ist, ,a" und ,b" ganze Zahlen sind, die unabhangig gleich 0 bis einschlieflich 5 sind, und
die Summe von ,a + b" gleich 0 bis einschlieBlich 5 ist.

4. Photoaktive Cyclopentadienylplatin(IV)-Verbindung nach Anspruch 3, wobei R' Phenanthryl oder Naph-
thyl ist.

5. Photoaktive Cyclopentadienylplatin(IV)-Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Verbindung (Cyclopentadienyl)dimethyltrimethylsilylmethyl-Platin ist.

6. Photoaktive Cyclopentadienylplatin(lV)-Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Verbindung [1-Methyl-3-(2'-naphthyl)cyclopentadienyl]dimethyltrimethylsilylmethyl-Platin ist.

7. Photoaktive Cyclopentadienylplatin(IV)-Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
die Verbindung [1-Methyl-3-(9'-phenanthryl)cyclopentadienyl]dimethyltrimethylsilylmethyl-Platin ist.

8. Verfahren zum Herstellen von Platin(IVV)-Verbindungen der Formel

[(R).(R*).CpIPt(R*R*)Q
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wobei R ein aromatisches Cj,,-Radikal ist, R?, R* und R* jeweils unabh&ngig ein aliphatisches organisches
C,,,-Radikal sind, Cp ein Cyclopentadienyl-Radikal ist, Q eine Silizium enthaltende organische sensibilisieren-
de Gruppe mit der Struktur -R°Si(R®), ist, wobei R® ein organisches C,_,,-Radikal ist und R® ein C,_,-Alkylen-
oder Alkyliden-Radikal ist, ,a" und ,b" ganze Zahlen sind, die unabhangig gleich 0 bis einschlief3lich 5 sind, und
die Summe von ,a + b" gleich 0 bis einschlie3lich 5 ist, welches das Bewirken einer Reaktion zwischen einer
Cyclopentadienid-Verbindung der Formel

(R"),(R*),.CpM

und einer Platin(IV)-Verbindung der Formel

XPt(R°R*)Q

umfasst, wobei M ein Metallanion ist und X eine anionische Austrittsgruppe ist.

9. Durch Bestrahlung hartbare Silikonzusammensetzung, welche umfasst:
(a) ein Polydiorganosiloxan mit mindestens zwei Alkenyl-Radikalen, die durch Kohlenstoffsilizium-Bindungen
an Silizium angelagert sind, wobei die Alkenyl-Radikalen in der Endstellung oder in der Hauptkette oder einer
Kombination davon sein kdnnen,
(b) einen Siliziumhydrid-Quervernetzer und
(c) eine wirksame Menge einer photoaktiven Cyclopentadienylplatin(IV)-Verbindung mit einer trisubstituierten
aliphatischen Silylgruppe, die durch Kohlenstoffplatin-Bindungen an Platin angelagert ist, die zum Bewirken
des Hartens der durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung ausreichend ist.

10. Durch Strahlung hartbare Silikonzusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass
die photoaktive Platin(IV)-Verbindung die Formel

[(R).(R?),CPIPH(R*R*)Q

hat, die zum Bewirken des Hartens der durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung ausreichend ist,
wobei R ein aromatisches C,,-Radikal ist, R?, R* und R* jeweils unabh&ngig ein aliphatisches organisches
C,,,-Radikal sind, Cp ein Cyclopentadienyl-Radikal ist, Q eine Silizium enthaltende organische sensibilisieren-
de Gruppe mit der Struktur -R°Si(R®), ist, wobei R® ein organisches C,_,,-Radikal ist und R® ein C,_,-Alkylen-
oder Alkyliden-Radikal ist, ,a" und ,b" ganze Zahlen sind, die unabhangig gleich 0 bis einschlief3lich 5 sind, und
die Summe von ,a + b" gleich 0 bis einschlieBlich 5 ist.

11. Durch Strahlung hartbare Silikonzusammensetzung nach Anspruch 9, die im Wesentlichen aus Folgen-
dem besteht:
(g) einem Polydiorganosiloxan mit mindestens zwei Alkenyl-Radikalen, die durch Kohlenstoffsilizium-Bindun-
gen an Silizium angelagert sind, wobei die Alkenyl-Radikalen in der Endstellung oder in der Hauptkette oder
einer Kombination davon sein kénnen,
(h) einem Siliziumhydrid-Quervernetzer und
(i) einer photoaktiven Platin(IV)-Verbindung gewahlt aus der Gruppe bestehend aus (Cyclopentadienyl)dime-
thyltrimethylsilyl-m-ethylplatin, [1-Methyl-3-(2'-naphthyl)cyclopentadienyl]ldimethyltrimethylsilyimethylplatin
und [1methyl-3-(9'-phananthryl)-cyclopentadienyl]dimethyltrimethylsilylmethylplatin,
in einer zum Bewirken des Hartens der durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung ausreichenden
wirksamen Menge.

12. Verfahren zum Beschichten eines Substrats mit einer geharteten klebfreien Silikonschicht, welches
umfasst:
(1) Aufbringen auf die Oberflache des Substrats auf eine Dicke von etwa 0,5 bis etwa 5 mil einer durch Strah-
lung hartbaren Silikonzusammensetzung, welche umfasst
(a) ein Polydiorganosiloxan mit mindestens zwei Alkenyl-Radikalen, die durch Kohlenstoffsilizium-Bindungen
an Silizium angelagert sind, wobei die Alkenyl-Radikalen in der Endstellung oder in der Hauptkette oder einer
Kombination davon sein kdnnen,
(b) einen Siliziumhydrid-Quervernetzer und
(c) eine Menge einer photoaktiven Cyclopentadienylplatin(IV)-Verbindung mit einer durch Kohlenstoffpla-
tin-Bindungen an Platin angelagerten trisubstituierten aliphatischen Silylgruppe, die zum Bewirken des Hartens
der durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung ausreichend ist, und
(2) Bestrahlen der Oberflache der aufgebrachten, durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung mit
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Licht in dem Bereich von 240—-400 nm.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die photoaktive Cyclopentadienylpla-
tin(IV)-Verbindung [1-Methyl-3(9'-phenanthryl)cyclopentadienyl]trimethylplatin ist.

14. Substrat, das mit einer durch Strahlung hartbaren Silikonzusammensetzung beschichtet ist, die eine
Platin(IV)-Verbindung mit der Formel

[(R).(R?),CPIP{(R*R*)Q

und alle Reaktionsprodukte davon umfasst, wobei R' ein aromatisches organisches 5, ,,-Radikal ist, R R* und
R* jeweils unabhangig ein aliphatisches organisches C, ,,-Radikal sind, Cp ein Cyclopentadienyl-Radikal ist,
Q eine Silizium enthaltende organische sensibilisierende Gruppe mit der Struktur -R*Si(R®), ist, wobei R® ein
organisches C, ,,-Radikal ist und R® ein C, ,-Alkylen- oder Alkyliden-Radikal ist, ,a" und ,b" ganze Zahlen sind,
die unabhangig gleich 0 bis einschlielich 5 sind, und die Summe von ,a + b" gleich 0 bis einschlielich 5 ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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