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Oheisen keksinndn kohteena ovat ammonium-platina-addukteja sisdltaé-
vit pii-orgaaniset yhdisteet katalyyttijarjestelmidna seka menetelma

niiden yhdisteiden valmistamiseksi.

Tihin mennessi erilaisten pii-orgaanisten yhdisteiden valmistuksessa
on kiytetty erilaisia platinakatalyyttejd ja niiden komplekseja. N&i-
hin platinakatalyytteihin kuuluvat sellaiset vhdisteet, kuten kloori-
platinahappo, erilaiset titaanialkoksidikompleksit, platinakloridi-
syklopropaanikatalytit ja erilaiset kompleksit, jotka on saatu perdi-
sin saattamalla alkoholit, eetterit ja aldehydit reagoimaan kloori-
platinahapon ja platinan kanssa erilaisten kantoaineiden pa&lld, esi-
merkiksi riippuen kyseisestd reaktiosta. Additioreaktio on toteutettu
vaihtelevalla menestykselld, esimerkiksi platinoidun hiilen reaktiot
ovat vaatineet pitkit reaktioajat, tuotteen saannot ovat olleet alhai-
sia, ja tuotteet sisiltivat sivutuotteita, jotka ovat aiheuttanest

vaikeuksia.

Klooriplatinahappo on yleisesti ottaen eris hyddyllisimmistd katalwvv-
teistd, mutta silld on teittyja haittoja. Esimerkiksi klooriplat:na-
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happo ei liukene moniin orgaanisiin aineisiin eiki se ole aina teho-
“as alhaisissa konsentraatioissa. Nimi haitat ovat johtaneet edella
mainittujen orgaanisten platinakompleksien keksimiseen, Vvaikkakin
niilld katalyyteilli on joitakin hyvii puolia verrattuna kloori-
platinahappoon, niilli on tiettyjs haittoja. Esimerkiksi katalyytti-
kompleksien valmistukseen, kuten on esitetty amerikkalaisessa paten-
tissa 3,220,970, joka on myénnetty Lamoreaux'lle jne., tarvitaan
pitkis reaktioaikoja korotetuissa ldmpstiloissa. ILisiksi lamphtila
on kriittinen ja jos sen annetaan nousta yli kuvattujen parametrien,
saadaan hajoamisesta johtuen metallista platinaa. Yleisesti puhuen
joukko additioreaktioita suoritetaan parhaiten, katalyytistj riippu-
matta, lé&mpstiloissa, jotka ovat selvisti korkeampia kuin lampiAtila-
parametrit, joita on kuvattu katalyyttikompleksin valmistamiseksi
Lamoreaux'n amerikkalaisessa patentissa 3,220,970. Niinpd platina-
kompleksin luonne muuttuu huomattavasti niissi oloissa. Vaikkakin
namd platinakompleksit liukenevat paremmin kuin klooriplatinahappo
orgaanisiin livottimiin, ne eivit liukene riittivin hyvin pii-orgaa-
nisiin yhdisteisiin, erityisesti pii-orgaanisiin polymeerijirjes-
telmiin, joissa piihin sitoutuneita vetyryhmid liitetiin tyydytty-
mattémiin orgaanisiin yhdisteisiin,

Ta&man keksinndn pPa&midrini on tuoda esiin pii-orgaaninen yhdiste,
joka sisdltii ammonium—platina—adduktia, katalyytteinid piihin sitou-
tuneiden vety-yhdisteiden liittdmiseksi alifaattisiin tyydvttymitts-
miin orgaanisiin yhdisteisiin. T&m#n keksinngn PAamiAranid on edel-
leen tuoda esiin katalyyttisysteemi, joka liukenee orgaanisiin liu-
ottimiin ja myss Pii-orgaanisiin yhdisteisiin. Keksinnén piimAirina
on edelleen tuoda esiin katalyytti, joka on tehokkaampi alhaisemmis-
sa konsentraatioissa.

Namé piamiarit saavutetaan keksinndén mukaisilla vhdisteills, doille
on tunnusomaista se, niiden kaava on

G

P

W—SiO3_a l.;zSiCEl 7h
-Z—
n X

jossa G on ryhmi R, OR', OR" NRp tai OSiR3; 27 on R'0Oq, s, R38i0¢g s
ja/tai RZ'NR"OO'S ja W on ryhmi

-

= +
[6H20'PtC16]0'5 HNR' 5R"-
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= + +

L6H,0-PtClg] HNR'HR"NHR" tai
= +

[6H20'PtC16]0,5 NHR,'R"OR"-

jolloin R on yksiarvoinen hiilivetyryhm&, jossa on 1-6 hiiliatomia;
R' on vetvy tai vksiarvoinen hiilivetyryhmi, jossa on 1-6 hiiliatomias
R" on kaksiarvoinen tyydytetty hiilivetyryhm& jossa on 2-10 hiili-
atomia tai kaksiarvoinen hiilivetyoksiryhmi#, jossa on 2-10 hiili-
atomia ja happi on eetterisidoksen muodossa, a on 0-2, b on 0-3,

n ja x ovat molemmat 1-20000.

Edelli kuvattuja yhdisteiti voidaan keksinn#n mukaisesti valmistaa
saattamalla klooriplatinahappo reagoimaan funktionaalisia aminoryh-
mi3i sisaltivin orgaanisen piiyhdisteen kanssa ladmpdtilassa n-150°cC,
edullisesti liuottimen lZsniollessa. Yleensid tiedetdéan, ettid amiinit
inhibitoivat platinakatalyyttien katalyyttistd aktiivisuuta. Y1l&t-
tden on havaittu, ettid aktiivista katalyyttid voidaan svntetisoida
saattamalla aminofunktionaalinen piiseos reagoimaan klooriplatina-
hapon kanssa, mikd on osoitus tdmdn uuden katalyyttijdrjestelmdn
yllittivistd tuloksista.

Aminofunktionaalisia piiseoksia voidaan valmistaa sekoittamalla orqa-
nopolysiloksaania aminofunktionaalisen piiyhdisteen kanssa, kuten
aminofunktionaalisten silaanien tai siloksaaninen kanssa, ja sen jdl-
keen tasapainoittamalla seos katalyytin l&sndollessa. Organopolysi-
loksaanit, joita voidaan k&ytt&dd ndiden aminofunktionaalisten piiseos-
ten valmistuksessa, ovat syklisi& siloksaaneja, joiden yleiskaava on

R

-Si0-

R

w

tai suora- tai haaraketjuisia organopolysiloksaanje, joiden yleis-
kaava on RySiRzO4_y_z
jossa R tarkoittaa monovalenttisia hiilivetyradikaaleja, joissa on
1-18 hiiliatomia, y on noin 0,5 - 2,49, z on 0,001 - 1, ja y:n ja z:n
summa on 1 - 2,5, ja w on 3 - 10.
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Edelld ryhmdn R esittamii radikaaleja ovat alkyyliradikaalit, esimer-
kiksi metyyli, etyyli, propyyli, butyyli- oktyyli- dedecyvli ja okta-
desyyli; aryyliradikaalit, esimerkiksi fenyyli-, difenyvli- ja naftyy-
liradikaalit; alkenyyliradikaalit, esimerkiksi vinyyli- ja allyylira-
dikaalit; sykloalkyyliradikaalit, esimerkiksi syklobutvyli, syklo-
pentyyli ja sykloheksyylij alkaryyliradikaalit, esimerkiksi tolvyli,
ksvlyyli, etvylifenyyli; aralkyyliradikaalit, esimerkiksi bentsyyli,
o-fenyylietyyli, B-fenyylietyyli ja o-fenyylibutyyli.

Esimerkkej&d sopivista syklisisti organopolysiloksaaneista, joita voi-
daan kdyttdd muodostettaessa niitd aminofunktionaalisia piiyhdisteiti,
ovat heksametyylisyklotrisiloksaani, heksafenyylisyklotrisiloksaani,
l,2,3-trimetyyli-1,2,3-trifenyylisyklotrisiloksaani, 1,2,3-trimetyyli-
1,2,3-trivinyylisyklotrisiloksaani, oktametyylisyklotetrasiloksaani,
1,2,3,4—tetrametyyli-l,2,3,4—tetravinyylisyklotetrasiloksaani ja vas-
taavat. Parhaina pidet&sn syklisii siloksaaneja, joissa w on 3 - 2,

Esimerkkejd kiyttSkelpoisista suora- tai haaraketjuisista siloksaa-
neista ovat triorganosiloksilla pédidtesalvatut (endblocked) organopolv-
siloksaanit, kuten trimetyylisiloksilla padtesalvatut polydimetyvli-
siloksaanit, polydietyylisiloksaanit, polymetyylifenyylisiloksaanit,
polydifenyylisiloksaanit ja niiden kopolymeerit.

Aminofunktionaaliset silaanit tai siloksaanit, jotka saatetaan rea-
goimeen organopolysiloksaanien kanssa, voidaan esittii yleiskaavalla
Ga
Q—SiO3_a 2p

-2
X

jossa G on ryhmd R, OR', OR"NRy tai OSiRj,

¥
Q on ryhm& R',NR"-, R'HNR"NR"- tai R',NR"OR", ja
z on ryhmd R'0g, 5, R35i0g 5 ja/tai R'oNR"Oq, 5
jolloin R on yksiarvoinen hiilivetyryhmi, jossa on 1-6 hiiliatomia,
R' on vety tai yksiarvoinen hiilivetyryhmi, jossa on 1-6 hiiliatomia,
R" on kaksiarvoinen tyydytetty hiilivetyryhmi, jossa on 2-10 hiijili-
atomia, tai kaksiarvoinen hiilivetyoksiryhmd, jossa on 2-10 hiili-
atomia, jossa happiatomi on eetterisidoksen muodossa, a on 0-2,
b on 0-3 ja x on 1-20000.
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Esimerkkejd sopivista ryhmdn R" esittdmistd divalenttisista radikaa-
leista ovat hiilivetyradikaalit, joissa on 1 - 18 hiiliatomia, kuten
etyleeni, trimetyleeni, tetrametyleeni, heksametyleeni, oktametyleeni;
hiilivetykarboksiradikealit, joiden kaava on (—OC2HH)r’ (-0C, 1, OCli,-)
(-OC3H6-)r, joissa r on 1 - 50, kuten etyleenioksidi, trimetyleeniok-

r’

sidi ja niiden polymeerit ja alkyleeniradikaalit, kuten vinyleeni,

propenylaeni, butenyleeni, heksenyleeni ja vastaavat.

Esimerkkejd sopivista aminofunktionaalisiste silaaneista ovat B-amino-
propyylitrietoksisilaani, r-aminopropyylitrimetoksisilaani, metyyli-
B-(aminoetyyli)-r-aminopropyylidimetoksisilaani, omega-aminoheksyyli-
tributoksisilaani, B-(aminoetoksi)-propyylitrimetoksisilaani, B~
(aminoetoksi)-heksyylitrietoksisilaani, B-(aminopropoksi)-butyylitri-
butoksisilaani, metyyli-B-(aminopropoksi)-propyylidi-(aminoetoksi)-
silaani,

H il
CH,0 Si- c -C - NHQ, ja vastaavat
| }
H H

Hyvid esimerkkejid aminofunktionaalisista siloksaaneista ovat

. —

CH,0 -5i0-~ CH
|
(|I3HG

i!ii2 10
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CH30 -Si0- CH

H 20

CHy {-Sio- Si(CH,),,

CH

|

CH

|

CH2

|

0

|

szs

NH2 __J 15

) —

] ]

CH3 Si0- Si0- Si(CHs) ja vastaavat.
! | 3
?3“6 CH3

| H, | 10 ] 5

Aminofunktionaaliset piiseokset valmistetaan tasapainoittamalla seos,
joka sisiltdi aminofunktionaalista silaania tai siloksaania ja organo-

polysiloksaania, emdskatalyytin lisndollessa.

Tasapainoittamisreaktiossa kdyttdkelpoisia katalyytteji ovat endkset
kuten hydroksidit, esimerkiksi natriumhydroksidi, kaliumhydroksidi,
litiunhydroksidi, seriumhydroksidi, tetrametyyliammoniumhydroksidi ja
vastaavat; alkalimetallialkoksidit, esimerkiksi litiummetoksidi, litium-
butoksidi, natriumbutoksidi ja vastaavat; alkalimetallihydridit, esimer-

kiksi litiumhydridi, natriumhydridi ja vastaavat; silanoaatit, esimer-
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kiksi litiumsilanoaatti, kaliumsilanoaatti, tetrametyyliammoniumsila-
noaatti ja vastaavat; alkalimetallialkyylit, esimerkiksi etyylilitium,
etyylinatrium, butyylilitium; alkalimetallialkenyylit, esimerkiksi
vinyylilitium; alkalimetalliaryylit, esimerkiksi bifenyylinatrium,
fenyylilitium, kaliumnaftaleeni, litiumnaftaleeni ja vastaavat.
Vaikkakin voidaan kdyttdd my8s muita katalyytteji, on suositeltavaa
k4dyttdd taspainoittamisreaktiossa alkalimetallihydrosideja.

Vaikkakaan katalyytin mdird ei ole kriittinen, taspainoittamisen suo-
rittamiseen kiytetddn parhaiten 0,0001 - noin 10 painoprosenttia
katalyyttind laskettuna aminofunktionaalisen silaanin tai siloksaanin

painosta.

Yleensi on toivottavaa poistaa tai hivitti4 katalyytit tasapainoitta-
misen jdlkeen, koska ne vaikuttavat haitallisesti syntyneen polymee-

rin ominaisuuksiin. Ka#lyytit voidaan poistaa esimerkiksi pesem:dlld
vedelld tai ne voidaan hdvitt#i neutralisoimalla happamilla reagensseil-
la. Lisdksi erdit katalyytit voidaan hdvitt#d kuumentamalla reaktio-

seos korotettuun limpdtilaan taspainoittamisreaktion jdlkeen.

Taspainoittamisreaktiot voidaan suorittaa missd tahansa ldmpttilassa
v81i114 noin 25 - noin 200°C, ajan ollessa 0,5 tunnin ja useiden pdi-
vien v#1ill4 ja liuottimen mukana ollessa tai ilman siti. Tasapainoit-

tamisreaktio suoritetaan parhaiten inertissd kaasukehdssd.

Yleensid on suositeltavaa, ettd tasapainoittaminen suoritetaan ilman
liuvotinta; kuitenkin kun kiytetddn litiumia sisdltdvii katalyyttejd,
tasapainoittaminen suoritetaan parhaiten "aproottisten" liuotinten

ldsndollessa.

Nimitykselld "aproottinen liuotin" tarkoitetaan jokaista orgaanista
liuotinta, jossa ei ole aktiivisia protoneja. Ndihin voivat kuulua
sellaiset liuottimet, kuten erilaiset tertididriset amiinit, kuten
trietyyliamiini, tributyyliamiini, pyridiini ja vastaavat. Muita sopi-
via liuottimia ovat dimetyylisulfoksidit, dioksaani, alkyylieetterit;
glykolit, kuten dietyleeniglykolidietyylieetteri, dietyleeniglykoli-
dimetyylieetteri, dietoksietaani, tetrahydrofuraani ja vastaavat.

Ndm3d liuottimet valitaan siten, ettd niiden elektroneja luovuttavat
keskukset kykenevit muodostamaan kationin kanssa koordinaatiokomplek-

sin, mikd 1isdi sen reaktiivisuutta diorganosyklosiloksaania kohtaan.
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Parhaiten kdytetdiin aproottisia livottimia, joilla on Lewis-~emiksen
ominaisuudet, koska ne voivat luovuttaa elektroneja kationille koor-
dinoituen siten kationin kanssa ja tdllaisen koordinaation ansiosta
lisdten sen reaktiivisuutta,

Edelld kuvattujen aproottisten liuottimien kanssa voidaan kiyttddi erii
td muita hiilivety-aproottisia livottimia, jotka eivit koordinoidu
kationin kanssa, jolloin saadaan tehokkaampi kosketus reaktioaineiden
vélilld. Esimerkkejid sopivista hiilivety-aproottiéisfa livottimista
ovat heptaani, bentseeni, tolueeni, ksyleeni ja vastaavat, Parhaiten
kdytetddn Lewis-emiiksen ominaisuuden omaavaa aproottista liuotinta
0,05 - noin 10 %, ja loput liubttimesta voidaan valita niilivety-~
aproottisista liuottimista.

Muita aminofunktionaalisia piiseoksia, jotka voidaan saattaa reagoi-
maan klooripaltinahapon-kanssa, ovat kopolymeereji, jotka valmistetaan
saattamalla (polyaminéalkyyli) alkoksisilaanit, joiden kaava on

Ra (EhH) Si (OR)a_a

tai vastaavat siloksaanit reagoimaan organosiloksaanin kanssa, joiden
yleiskaava on

Ry, Si (OH) 0,

2

Jjoissa R tarkoittaa samaa kuin edelld, M on alifaa*ttinen hiilivety-
radikaali, jossa on 1 - 18§ hiiliatomia ja jonka valenssi h + 1, joysa
h on luku 1 - 3, E on monovalenttinen radikaali, joka on kKiinnittynyt
hiili-typpi-sidoksella ryamddn M ja koostuu hiili-, typoi- ja vety-
atomeista, a on 0 - 2, m on positiivinen keskiarvo 2 asti, ja y on
0,5 - 2,49, ja m:p Ja y:n keskiarvo on 3 asti,

ddmd arminofunktionaaliset iloksaanikopolymeerit voidaan valnistaa

s
sadttamalla aminofunktionaaliget silaanit tai vastaavat siloksaanit

-

.

“osketuksaeon organosiloxseanin kanssa nestefaasissa Srown'lle myuiinne-

—

tyssd aneriilalaisessa patentissa 3,355,424 kuvatun nmencttelyn —~ukai-

Yleensi reaktio etenee melko hitaasti huoneen liémpititasaa,

“3

sesti,
eaktionopeutta voidaan kuitenkin nopeuttaa kuumentamalla reaktioseo.-

.

a ldmpbtiloissa 50 - noin 200°C.

T
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Muita aminofunktionaalisia piiseoksia, jotka voidaan saattaa reagoimaar
klooriplatinahapon kanssa, ovat tertiddriset pii-amino-orgaaniset
yhdisteet, joisSa on orgaanisessa ryhmdssd ainakin yksi eetterisidos,
joka yhdistdd tertiddrisen aminoryhmdn piiatomeihin. Tertidiriset

amino-organosiloksaanit voidaan esittdd yleiskaavalla

|

Re
|

A N R" QR" SiO3
2-e
2 3-a

jossa A on monovalenttinen hiilivetyradikaali, hydroksiin pddttyvd
polyalkyleenioksiradikaali, alkenyylioksiin pdidttyvd polyalkyleenioksi-
radikaali, hydroksialkyyliradikaali, tertifirinen aminoalkyyliradikaali
tail divalenttinen radikaali, joka yhdessd typpiatomin kanssa muodostaa
hetrosyklisen renkaan, R on monovalenttinen hiilivetyradikaali, R"
tarkoittaa samaa kuin edelld, a on 0 - 2 ja e on 0 - 2,

Ndmd tertiddriset aminosiloksaanit voidaan valmistaa platinakatalysoi-
malla tertiddrisen hydroksizlkyyli-amiinin alkenyylieetterin ja hydro-
biiyhdisteen (so. silaani tai siloksaani, joka sisdlt:ii piihin sitou-
tuneen vedyn) additioreaktion avulla menetelmdlld, jota on kuvattu
Morehouse'n amerikkalaisessa patentissa 3,402,121, Yleensd pidetiiin
parhaana ldmpdtiloja 100 - noin 160°C. Voidaan kdyttid reaktioaineiden
liuottimia (esimerkiksi alkoholeja, kuten etanolia, aromaattisia hiili-
vetyid, kuten tolueenia ja eettereiti, kuten etyleeniglykclidimetyyli-
eetterid), erityisesti, kun reaktioaineset eivit sovi yhteern ja/tail
halutaan minimoide poikittaissitoutumista. Additiorecaktio suoritetaan

parhaiten inertsissd kaasukehdssd sivureaktioiden pienentdmiseksi,

Muita aminofunktionaalisia piiseoksia, jotka voidaan saattaa reagoimaan
klooriplatinahapon kanssa, ovat ne seokset, jotka saadaan osittaishyd-
rolysoitaessa tal kondensoitaessa nestemiisti, silanoliketjuun pilitty-
vidi polydiorganosiloksaeania, jonka kaava on

— -
R

|
3(0; -Si0- H

i
I

ja amincalkoksialkyylisilaania tei aminoalkcksialkenyylisilaania,

jonka kaava on
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v "ap e
R 2NR OR Sl(OR)3

ja haluttaessa aminoalkyylisilaania, jonka kaava on

? ngs
R 2NR Sl(OR)3

joissa R, R'y R"™ ja n tarkoittavat samaa kuin edelid. Nimi aminofunk-
tionaaliset organopolysiloksaanikopolymeerit voidaan valmistaa
Holdstock'in amerikkalaisessa patentissa 3,544,498 kuvatulla menetel-
mdllé, jossa silanoliketjuun pddttyvis polyovganosiloksaania ja amino-
alkoksialkyylisilaania tai aminoalkoksioksialkenyylisilaania ja halut-
taessa aminoaikyylisilaania sisdltdvi seos osittaishydrolysoidaan ja
kondensoidaan lisddmyl1s tarvittava midrs vettd niin, etty saadaan
halutty hydrolyysi- ja kondensaatioaste. Yleensd halutty hydrolyysi-
ja kondensaatiomgsry Oon sellainen, etty saadaan kopolymeeri, jolla on
haluttu viskositeetti ja haluttu alkoksipitoisuus, osittaishydrolyy—
sin ja kondensaation jdlkeen reaktioseos sisi1tyy organopolysiloksaag-
ni—kopolymeerié, vapaata alkoholia, joka vastaa alkoksiryhmé&, joka

on hydrolysoitu vetti liittdmi11y silaanista, ja vettdy, joka on perii-
sin silanoliryhmien kondensaatiosta, Vesialkoholi voidaan jattid reak-
tioseokseen tai se voidaan helposti poistaa alipaineessa ja ldmpdti-
loissa, jotka ovat huoneen ldmpStilassa SOOC:een, ja parhaiten lémps-
tiloissa aina 40°C asti,

Tdssd keksinndssy kdytetty klooriplatinahappo on kaupallisesti saata-
vissa oleva aine, joka helpoimmin Saatavassa olevassa muodosaan on
klooriplatinahappo-heksahydraatti HthCI6 . 5H20. Kuitenkin ainetta
voidaan kdyttiy vedettdmind, jolloin se toimii yhty hyvin kuin heksa-
hydraatti.

Tarkemnin sanoen uudet katalyyttiseokset, jotka saadaan kKlooriplatina-
hapon ja aninofunktionaalisten silaanien tai siloksaanien reaktiosta,

voidaan esittiy kaavalla

: G
,a
. R.Si0
¥Si0. (Ry5i00, 7,
3-a
Z n
G, R ja 7 tarkoittavat samaa kuin edelld; a, b ja x ovat edelll miliri-
teltyja lukujia; n on 1 - 20.000; ¥ on orgaaninen ammonium-platina-

addukti, joka voidaan edelleen esittdy Kaavoilla
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= uiiR' . R"-,
/6H,0 + PtClg/g ¢ 2
/6H,0 * PtClg/" HﬁR'ZR"-$R'R"- ja
H
. - HNR' R"OR"-
/6H,0 * PCl/q ¢ ’ ,

joissa R, R' ja R" tarkoittavat samaa kuin edelld, tai katalyytti-
seos voi koostua aminofunktionaalisten organopolysiloksaaniseosten
orgaanisista ammonium-platina-addukteista, jotka on saatu edelld
kuvatulla emdksen katalysoivalla tasapainoittamisella.

Esimerkkej4 sopivista liuottimista, joita voidaan k4ytt® tdmdn keksin-
ndn mukaisten katalyyttien valmistuksessa, ovat dialkyylieetterit,
joissa alkyyliryhmdssd on 1 - 6 hiiliatomia, kuten dietyylieetteri,
dibutyylieetteri ja vastaavat; sykliset eetterit, kuten dioksaanij
alkoholit, joissa on 1 - 10 hiiliatomia, kuten metanoli, etanoli,
propanoli, butanoli,ja dekanolij alifaattiset hiilivetyliuottimet,
kuten pentaani, heksaani, heptaanij; aromaattiset hiilivetyliuottimet,
kuten bentseeni, tolueeni, ksyleeni, nafta ja organopolysiloksaani~
polymeerit ja -kopolymeerit, kuten trimetyylisilyylilld pddtesalvatut
dimetyylipolysiloksaani-polymeerit. Liuottimesta on parhaiten ainakin

1 - 50 % alkoholia, kuten metanolia, etanolia tai isopropanolia.

Ammonium-platina-addukteja sisdltdvit pii-orgaaniset seokset ovat
tehokkaita liitettdessd luokaltaan rajoittamattomia, pii-vetysidok-
sen sisdltdvid pii-orgaanisia yhdisteitd rajoittamattomaan luokkaan
orgaanisia yhdisteit¥, jotka omaavat hiili-hiili-tyydyttdmdttSmyyttd,
T4mdn keksinn®n mukaiset katalyytit ovat tehokkaita kaikissa additio-
reaktioissa, joita on kuvattu Speir et al'in patentissa 2,823,218,
Bailey'n patentissa 2,970,150 ja Amoreaux'in patentissa 3,220,970.

Sopivia monomeerisid piiyhdisteitd ja pii-orgaaisia yhdisteitd, jotka
sis4ltividt pii-vetysidoksia ja joita voidaan kdyttdd oheista keksintdd
toteutettaessa, esitetddn kaavalla

Hq

Re = 81 = Xy_cuq

jossa R tarkoittaa samaa kuin edelld; X on radikaali luokasta, johon
kuuluvat halogeeni, alkoksiradikaalit, aryylioksiradikaalit ja asyyli-
oksi~-(00CR)-radikaalit; c¢ on O - 3, d on 1 - 3; ja c:n ja d:n summa

on 1 - 4, Kun yhdisteissd on useampia kuin yksi R-radikaali, eri R-
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radikaalit voivat olla samoja tai erilaisia,

Ryhm&n R esittdmii radikaaleja ovat mm, alkyyliradikaalit, esimerkiksi
metyyli, etyyli, propyyli, oktyyli, oktadesyyli ja vastaavat; syklo-
alkyyliradikaalit, kuten sykloheksyyli, sykloheptyyli ja vastaavat,
aryyliradikaalit, kuten fenyyli, naftyyli, tolyyli, ksylyyli ja vastaa-
vat; aralkyyliradikaalit, kuten bentsyyli, fenyylietyyli ja vastaavat,
halogeeniaryyliradikaalit ja halogeenialkyyliradikaalit, kuten kloori-
fenyyli, kloorimetyyli, dibromifenyyli ja vastaavat. Suositellussa
suoritusmuodossa R on metyyli tai metyyli- ja fenyyliradikaalien seos.

Oheisessa keksinn®ss# kdyttdkelpoisista ja edelly olevan kaavan esitti-
mistd sopivista piiyhdisteistd ovat esimerkkejg metyylidikloorisilaani,
fenyylidikloorisilaani, dietyylikloorisilaani, dimetyylietoksisilaani,
difenyylikloorisilaani, dikloorisilaani, dibromisilaani, pentakloori-
disiloksaani ja vastaavat.

Oheista keksint84 toteutettaessa hy8dyllisi4 sopivia piitd ja vetyd
sisdltdvi& yhdisteiti ovat sellaiset yhdisteet, joissa jokainen mole-
kyyli sisdltd4 vihintddn yhden pii-vetysidoksen. Tihiin luokkaan kuulu-
vat organopolysiloksaanit ja erilaket polysilyylialkyleeniyhdisteet,
jotka sisdltivit esimerkiksi -Si - Y - Si-sidoksen, jossa Y on divalent-
tinen hiilivetyradikaali, jossa on 1 - 8 hiiliatomia, tai typpiatomi,
kuten organosilatsaanit, joille on tunnusomaista polymeerin

- Si-N - 5i - sidos.

Sopivia esimerkkeji organopolysiloksaaneista ovat polymeerit ja kopoly-
meerit, jotka sisdltdvit yhden tai useampia yksik&itd, joiden kaavat
ovat R3Si00’5, RZSiO, RS:'LOl’5 tai Si02, sekd molekyylid kohti vihintiin
yksi yksikks, joiden kaavat ovat RHSiO, RZHSiOO,S’ HSiOl,S’ HZSiO tai
RH2SiOO,5, joissa R tarkoittaa samaa kuin edelld. Kaikkia edelld ku-
vattuja pii-vety-yhdisteity voidaan kdyttd4 oheista keksintsy toteutet-
taessa; kuitenkin on suositeltavaa, etty pii-vety-yhdiste on organo-
polysiloksaani, kuten organopolysiloksaani (RHSiO)n tai organopoly-
siloksaani-polymeeri tai -kopolymeeri, jonka kaava RySinou-y—z’ joissa
R tarkoittaa samaa kuin edelld; n, y ja z tarkoittavat samaa kuin edel-
14 ja y:n ja z:n summa on 1 - 2,5,

Yhdisteisiin, joissa on hiili-hiili—tyydyttémgttﬁmyyttﬂ, erityisesti
tyydyttdmittomiin yhdisteisiin, joissa on olefiinsta tai asetyleenist#
tyydyttdmdttdmyyttd ja jotka voivat reagoida edelld kuvattujen, pii-
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vetysidoksen sisiltdvien yhdisteiden kanssa, kuuluvat oleellisesti
kaikki alalla tunnetut alifaattisesti tyydyttimittdmit yhdisteet.
Alifaattisesti tyydyttdmdttomdt yhdisteet voivat olla siten monomee-
risia tai polymeerisia. Ne voivat sisdltdd vain hiiltd ja vetyd tai
ne voivat sisdltdd myds jotain muuta alkuainetta tai alkuaineita.

Kun alifaattisesti tyydyttdmdttdmdt yhdisteet sisdltdvdt jotain muuta
alkuainetta kuin hiiltd ja vetyd, se on parhaiten happi, halogeeni,
typpi, pii tai niiden seokset. Alifaattisesti tyydyttimittémdt yhdis-
teet voivat sis#ltdd yhden ainoan moninkertaisten sidosten yhdistd-
min hiiliatomiparin. Niistd monista tyydyttdmittomistd hiilivedyistd,
joita voidaan soveltaa oheiseen keksint88n mainittakoon havainnolli-
suuden vuoksi etyleeni, propyleeni, butyleeni, oktyleeni, styreeni,
butadieeni, pentadieeni, 2-penteeni, 2-divinyylibentseeni, vinyyli-
asetyleeni ja vastaavat. Tyydyttdmdtdn yhdiste ei sis¥l1ld ketjussa

yli 24 hiiliatomia.

Keksintdd toteutettaessa kdyttdkelpoisiin happea sisdltdviin tyydyttd-
mdttdmiin yhdisteisiin kuuluvat metyylivinyylieetteri, divinyylieette-
ri ja vastaavat; etyleeniglykolin monoalkyylieetterit, allyylialdehydi,
metyylivinyyliketoni, fenyylivinyyliketoni, akryylihappo, metakrylaat-
ti, fenyylimetakrylaatti, vinyylietikkahappo, vinyylioktoaatti,
vinyyliasetaatti, maleiinihappo, linolihappo ja vastaavat. Muita tyy-
dyttdmdttomid yhdisteitd ovat sykliset ja heterosykliset aineet, jois-
sa renkaassa on alifaattista tyydyttdmittomyyttd, kuten syklohekseeni,
syklohepteeni, syklopentadieeni, dihydrofuraani, dihydropyreeni ja
vastaavat. Keksintdd toteutettaessa voidaan kiyttdd myds tyydyttdmdt-
t8mien, happea sisdltdvien aineiden rikkianalogeja. Hiilti, vetyd,
happea ja rikkid sisiltidvien yhdisteiden lisidksi voidaan kdyttdd myds
muita alkuaineita sisdltdvid yhdisteitd. Siten voidaan kiyttdd kaikkien
edelld kuvattujen aineiden halogenoituja johdannaisia mukaanlukien
asyylikloridit sekd yhdisteet, jotka sisiltdvdt halogeenisubstituentin
hiiliatomissa. Halogeenia sisdltdvid aineita ovat esimerkiksi vinyyli-
kloridi, vinyylikloorifenyyliesterit, trikloorietikkahapon allyylies-

terit ja vastaavat.

Muun tyyppisid, tdssd keksinn8ssd hyddyllisid tyydyttimittdmid aineita
ovat yhdisteet, jotka sisdltdvit typpisubstituentteja, kuten akrylo-
nitriili, allyylisyanidi, nitroetyleeni ja vastaavat. Keksint®#d toteu-
tettaessa voidaan kdyttdd myds tyydyttimdttomid polymeerisii aineita,

joissa on alifaattista tyydyttimattémyyttd, kuten polyesterihartsit,

" .i.jotka on valmistettu moniemdksisistd tyydytetyistd tai tyydyttdmdtto-
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mistd hapoista ja moniarvoisista tyydyttdmdttdmistd alkoholeista.

Muita, t8ssd keksinn8ssi hytdyllisii tyydyttimittomia yhdisteitd ovat
yhdisteet, jotka sisdltivit piitd, kuten aineet, joitz deisesti
kutsutaan pii-orgaanisiksi monomeereiksi tai pclymeereiksi. Menetel-
m&in soveltuvien pii-orgaanisten yhdisteiden alue on identtinen kek-
sint8d toteutettaessa hy8dyllisten pii-vety-yhdisteiden alan kanssa.
Esimerkiksi tyydyttimittomit pii-orgaaniset yhdisteet ovat identtisi
pii-vety-yhdisteiden kanssa, paitsi ettd piihin sitoutunut vety korva-
taan piilld, joka on sitoutunut orgaanisiin radikaaleihin, jotka
sisdltdvdt vdhintdin yhden parin moninkertaisilla sidoksilla sitoutu-
neita alifaattisia hiiliatomeja. Vaikkakin on suositeltavaa, ettd
pili-orgaanisissa ei ole pPiihin sitoutuneita vetyatomeja, voidaan
kdyttdd pii-orgaanisia yhdisteit¥, jotka sisdltivit sekd piihin sitou-
tuneita vetyatomeja etti piihin sitoutuneita tyydyttdmétt&mid radikaa-
leja. Ndiden tyydyttim4ttSmien piiyhdisteiden ainoana vaatimuksena on
se, ettd ainakin yksi tyydyttimitin orgaaninen radikaali on kiinnitty-
nyt piiatomiin molekyylid kohti. Tyydyttdmittémiin, pii-orgaanisiin
yhdisteisiin kuuluvat siten silaanit, siloksaanit, silatsaanit sekd
monomeeriset ettd polymeeriset aineet, jotka sisdltdvit piiatomeja,
jotka ovat liittyneet yhteen metyleeni- tai polymetyleeniryhmien tai
fenyleeniryhmien avulla.

Esimerkkejd sopivista tyydyttimdttémistd piiyhdisteist4, joita voidaan
kdyttdd, ovat metyy.ivinyylidikloorisilaani, vinyylitrikloorisilaani,
allyylitrikloorisilaani, metyylifenyylivinyylikloorisilaani, fenyyli-
vinyylidikloorisilaani, diallyylidikloorisilaani, vinyylisyanoetyyli-
dikloorisilaani, sykliset polysiloksaanit, kuten metyylivinyylisiloksaa-
nin syklinen trimeeri, metyylivinyylisiloksaanin syklinen tetrameeri,
syklinen petameeri tai metyylivinyylisiloksaani, vinyylifenyylisilok-
saanin syklinen tetrameeri ja vastaavat,

Kdytetyn pii-vety-yhdisteen jJa tyydyttidm#tt&min yhdisteen suhde voi
vaihdella erittdin laajoissa rajoissa. Yleensd yksi pii-vetysidos vas-
taa yhtd olefiinista kaksoissidosta tai puolta asetyleenistd kolmois-
sidosta, jolloin t4m# vastaavaisuus mddrdd molempien kiytettyjen reak-
tioaineiden suuruusluokan. Kuitenkin useisiin tarkoituksiin voi olla
toivottavaa kiyttidd ylimddrid toista reaktiocainetta, jotta helpotettai-
siin reaktion tapahtumisa loppuun tai varmistuttaisiin siitd, ettd

reaktiotuote sis&ltii yhden tai useamman parin moninkertaisilla sidok-
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silla sitoutuneita hiiliatomeja. Reaktiocaineiden suhde valitaan yleen-
si kuitenkin siten, ett4 pii-vetysidoksia on saatavissa noin 0,5 -

20 jokaista tyydyttdmdtdntd hiili-hiili-kaksoissidosta kohden ja

noin 1,0 - 15 pii-vetysidosta jokaista hiili-hiili-kolmoissidosta
kohden.

Pitorgaanisten seosten additioreaktioiden suorittamiseksi ammonium-
platina-adduktien ldsndollessa reaktioaineet ja katalyytit sekoite-
taan hyvin ja reaktioseos kuumennetaan haluttuun limp&tilaan, joka

on yleensd suuruusluokkaa 50 - 150°C, ja reaktion annetaan tapahtua
loppuun. Additioreaktion tarvitsema aika on limp8tilan funktio. Ldmp&-
tilassa 50 - IOOOC, joka on suositeltu alue, reaktioaika voi vaihdella
muutamassa minuutista 4 tai 5 tuntiin tai kauemminkin riippuen kdyte-

tyistd reaktioaineista.

Erdissd tapauksissa on toivottavaa kdyttdd toisen tai molempien reak-
tiocaineiden liuotinta. Kdytetty liuottimen mddri ei ole kriittinen
ja voi vaihdella laajoissa rajoissa. Sama aine voi erdiss¥ tapauksissa

luonnollisestikin toimia sekd reaktioaineena ettd liuottimena.

Taman keksinndn mukaisen katalyytin mddr4d voi vaihdella laajoissa
rajoissa., On suositeltavaa, ettd katalyyttid kdytetdin niin paljon,

10 moolia per mooli olefiinia =

ettd platinan md3drdksi tulee 1 x 10
1 x 10-l moolia per mooli olefiinia, Yleensd reaktion taloudellisuus

midrdd kdytetyn katalyyttimddrdn,

T4min keksinndn mukaisten uusien katalyyttien erdind etuna on se,
etti ne saavat hyvin pienind m#¥drind aikaan halutun reaktion pii-
vety-yhdisteen ja tyydyttdm#ttémin yhdisteen vdliild,

THmin keksinn®n mukaisten additioreaktioiden avulla valmistetuilla
tuotteilla on erilaisia kdyttdmahdollisuuksia riippuen kyseisestd
muodostuneesta tuotteesta. Siten tuote, joka on muodostunut piihin
sitoutuneen vetyatomin ja hydrolysoitavan ryhmdn sisdltidvdn monomeeri-
sen silaanin ja olefiinisen aineen reaktiosta, kuten esimerkiksi reak-
tiotuote, joka on saatu metyylidikloorisilaanin ja l-okteenin reak-
tiosta voidaan hydrolysoida ja kondensoida tavalliseen tapaan niin,
ettd muodostuu erilaisia organopolysiloksaaneja, joita voidaan kdyttdd
pidllystysseoksina ja muottiaineina.

TR
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Seuraavissa esimerkeissi on havainnollistettu keksinnén eri
suoritusmuotoja. Kaikki osat ovat paino-osia ellei toisin ole
ilmoitettu,.

Esimerkki 1

Aminofunktionaalinen piiseos valmistetaan kuumentamalla 3 tuntia
1459C: ssa seosta, joka sisdltdi noin 266,4 osaa oktametyylisyklo-
tetrasiloksaania, 22,4 osaa B-(aminoetyyli)-r—aminopropyylitri-
metoksisilaania ja 0,29 osaa kaliumhydroksidia. Sen jilkeen kun
nestemainen tuote on jddhdytetty huoneen lampstilaan, lisit&din
katalyytin neutralisoimiseksi 0,29 osaa etikkahappoa. Tuote
suodatetaan ja otetaan talteen nestemiinen tuote, jonka visko-
siteetti on noin 40 cs. Tuotteiden NMR-analyysin perusteella
aminopropyyliryhmien suhde OCH3~ ja MejSiO-ryhmiin on noin
1:3:36.

Noin 15,4 osaa edelli valmistettua aminofunktionaalista piiseosta
lis&tdsn reaktoriin typpikaasun alaisena. Reaktoriin lisitiin
noin 78,4 osaa isopropanolia, 1,6 osaa klooriplatinahappo-
heksahydraattia ja 26,0 osaa tolueenia. Reaktioseosta sekoitetaan
30 minuuttia 27°C:ssa.

Osa katalyyttiliuoksesta poistetaan reaktorista ja liuosta

tislataan pois limpdtilassa noin 30°C 0,25 mm elohopean paineessa

4 tunnin aikana. Syntynyt tuote on oranssinvidristi ja l&pikuultavaa.
IR-analyysi vahvistaa ammoniumionin mukanaolon. Tuote sisdltia

3,0 painoprosenttia platinaa mirkdanalyysin perusteella.
p—(aminoetyyli)-Y-aminopropyylitrimetoksi-silaanin asemesta
voidaan seuraavia aminosilaaneja yhdessi oktametyylisyklotetra-

siloksaanin kanssa ekvilibroida kaliumhydroksidin lisniollessa:

(1) 3-(3—aminopropoksi)propyylimetyylidimetoksisilaani
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(2) 4-(6-aminoheksoksi)butyylifenyylidipropoksisilaani
(3) 3—(6—aminoheksoksi)propyylitributoksisilaani

(4) 6—(3-aminopropoksi)heksyylitrimetoksisilaani

(5)  (CqHy) oN(-CHCH30) 5C4HgS1 (0CoHs) 3

(6) (CaHg) 2NCgH)6S1(0C4Hg) 2

Funktionaalisia aminoryhmia sisiltivana orgaano-piiyhdisteend
voidaan lisiksi kayttd3 kopolymeeria, jossa on

H,NCH,CHoNH (CH3) 38103/2- ja (CH3) 25i0O-yksikéitd, joka on val-
mistettu kuumentamalla 4 paino-osaa ﬁ—(aminoetyyli)—y—amino—
propyyltrimetoksi-silaania ja 396 paino-osaa hydroksyylipadate-
ryhmid sisaltdvaa dimetyylipolysiloksaania lampétilassa 100°C.

Funktionaalisia aminoryhmi& sis&ltava orgaano-piiyhdiste antaa
kloori-platinahappoheksahydraatin, isopropanolin ja toluolin
kanssa mainituissa painosuhteissa vastaavaa ammonium-platina-

adduktia.

Esimerkki 2

Typpikaasun alaisena 1isitiin reaktoriin noin 28,8 osaa edella
olevan menettelyn mukaisesti valmistettua aminofunktionaalista
dimetyylipolysiloksaania, jossa N,B- (aminoetoksi)-r-aminorpo-
pyyliryhmien suhde metoksiryhmiin ja (CH3)ZSiO—ryhmiin on
1:3.192 ja jonka viskositeetti on 290 senttistokea 25°C:ssa.
Reaktoriin lisitdin noin 1,04 osaa klooriplatinahappo-heksa-
hydraattia, 19,8 osaa isopropanolia ja 21,8 osaa tolueenia.
Reaktioseosta sekoitetaan 30 minuuttia 30°C:ssa. Syntynyt
liuos on lapikuultava, oranssivirinen neste, joka sisdltda

platinaa 0,56 painoprosenttia.
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Esimerkki 3

Toistetaan esimerkin 2 Menettely paitsi, etti aminofunktionaalinen
neste kofvataan kaavan

(CH

!
\§ 3 \ 3 1
hnzczﬂuNHC3H681 (081)640H

3)2

nukaisella aminofunktionaalisella dimetyylipolysiloksaanipolymeeril1&.
Aminofunktionaglinen Polymeeri valmistetaan kondensoimalla Silanoliin
pddttyvdd nestetts N,B-(aminoetoksi) -p- aminopropyylitrimetoksisilaa-
nin kanssa. Ti11i tavoin valmistetty katalyytti voidaan esittid kaa-
valla

CH

_ _(Cilg),
. + + ;A . v
l;;zo PtClé] NH3C2HL‘NH2C3H6 Si (OSl)GQOd

Esimerkki 4

Noin 20,0 osaa esimerkin 3 nukaisella menetelmdlld valmistettua kata-
lyyttiliuosta lisitddn 40 osaan dimetyylipolysiloksaania, jonka vis-
kositeetti on 200 senttistokea 25°C:ssa. Livotin poistetaan tyhjidssd
(0,25 mm tg) 30°C:ssa noin 6 tunnin alkana, Saadaan'lﬂpikuultava
oranssinvirinen liuosg.

Tiimd esimerkki-osoittaa, ettd tdmin keksinnén nuxaiset anmino-platina-
adduktit liukenevat dimetyylipolysiloksaani~nesteeseen.

Esimerkki §

Reaktoriin sy&tetidn 17,2 osaa l-hekseeniy, 21,9 osaa metyylidikloori-
silaania ja 0,2 osaa katalyyttiliuosta, joka on valnistettu esimerkigsi
1 kuvatulle tavalla. Reaktioseosta kuumennetaan lSOOC:ssa noin 1 tun-
ti, jAdhdytetsin 40°C:een ja sen jilkeen tislataan tyhj¥ssH, Syntynyt
tunte kiehuu 1impStilasan 37 - 35°% pdineessa 2 mn elohopeaa. iloin

27,2 osaa tuottecsta tunristetaan NMR-analyysin avulla heksyylimetyyli-
dikloorisilaaniksi. Kaasukronatograafinen analyysi osoittaa puhtauden
olevan noin 98,5 3. Tissd esimerkissy kdytetty katalyyttimidri on roin
2,51_,7.,10_6 moolia platinaa per olefiinimooli,

i



19
61639

Esimerkki 6

Toistetaan esimerkin 5 menettely,paitsi, ettd esimerkin 5 katalyytti

korvataan klooriplatinaliuoksella, joka sis&ltdd yhtd paljon platinaa,
kuin esimerkissd 4. Saadaan noin 23,7 osaa heksyylimetyylidikloorisi-
laaniksi tunnistettua tuotetta. Kaasukromatograafisen analyysin perus-
teella tuotteen puhtaus on noin 97,2 %. Tidmd esimerkki havainnollistaa
tdmidn keksinndn mukaisen katalyyttiseoksen parempaa tehokkuuttaa kloo-

riplatinahappoon verrattuna.

Esimerkki 7

Riittdvd midrd liuvotinta sisdltidmdtdéntd katalyyttiseosta, joka on
valmistettu esimerkin 1 tavan mukaisesti, lis¥td4n tolueeniin niin,
ettd muodostuu 13,5-prosenttinen katalyyttiliuos. Reaktoriin lisdtddn
noin 0,14 osaa tolueeni-katalyyttiliuosta, 17,2 osaa l-hekseenid ja
12,0 osaa trimetyylisilyylill¥ pd#tesalvattua metyylivetypolysiloksaa-
nia. Reaktioseosta kuumennetaan 98°C:ssa noin 1 tunti. Sen jilkeen
haihtuvat tuotteet poistetaan tunnin aikana l4mp&tilassa 85°C ja pai-
neessa 2 mm elohopeaa. Analyysin perusteella noin 93,4 % tuotteen al-
kuperdisistd = SiH-ryhmist# on liittynyt l-hekseeniin. Katalyytin midi-

5

rd on noin 1, 9 x 10°° moolia platinaa per olefiinimooli.

Esimerkki 8

Toistetaan esimerkin 7 menettely, paitsi ettd reaktioseosta kuumenne-
taan noin 3 tuntia 95°C:ssa. Oleellisesti 100 % = SiH-ryhmistd on
liittynyt l-hekseeniin.

Esimerkit 9 - 20

Useita erilaisia silaaneja ja olefiineja sekoitettiin esimerkin 1
tavan mukaisesti valmistetun katalyytin kanssa ja kuumennettiin noin
3 tuntia ldmpdtiloissa 60 - 85°C. Tulokset on annettu seuraavassa

taulukossa:
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Esimerkki 21

Trimetyylisilyylilld pddtesalvattu metyylivinyylipolysiloksaani val-
mistetaan ammattimiesten tuntemalla normaalilla tekniikalla heksa-
metyylidisiloksaanista, oktyylimetyylisyklotetrasiloksaanista ja
metyylivinyylisiloksaanin syklisestitetrameeristi. Tim% neste sisil-
t434 0,8 painoprosenttia vinyyliryhmid ja sen dskositeetti on noin
3000 senttistokea 25°C:ssa. Metyylivetypolysiloksaanineste valmiste-
taan kohydrolysoimalla niin suuret mddrdt metyylidikloorisilaania ja
dimetyylidikloorisilaania, ettd saadaan 1 metyylivetysiloksaaniyksikk®
10 dimetyylisiloksaaniyksikk84 kohden. Valmistetaan seos, joka sisdl-
t3i4 noin 50 osaa nestemiistd metyylivinyylipolysiloksaania, 10 osaa
nestemiistd metyylivetypolysiloksaania ja 0,10 osaa katalyyttiseosta,
joka on valmistettu esimerkin 2 mukaisella tavalla. Seosta kuumenne-
taan llOOC:ssa, kunnes muodostuu kumimainen polymeeri. Syntynyt poly-

meeri kovettuu elastomeeriseksi materiaaliksi noin 15 minuutissa.

Esimerkki 22

Toistetaan esimerkin 21 menettely paitsi, ettd kiytetdin 0,10 osaa
katalyyttiliuosta, joka on valmistettu esimerkin 3 mukaisesti., Saa-

daan oleellisesti samanlaiset tulokset kuin esimerkissi 21.

Vaikkakin tdss# yhteydessd on kuvattu keksintdd erityisesimerkkien
avulla, keksint® ei rajoitu ainoastaan n#ihin vaan se sisdltdd kaikki
patenttivaatimusten alaan ja henkeen lukeutuvat variaatiot ja modi-
fikaatiot.
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Patenttivaatimukset

Ammonium-platina—addukteja sisdltavdt pii-orgaaniset yhdisteet kata-
lyyttijérjestelméind, t unnet t u siitd, ettd niiden kaava on

l
-Si 3 [qu l(ﬂ b
2
n

jossa G on ryhmi R, OR', OR" NR) tai OSiR3; 7 on R' 00,5+ R3S8i0g, g
ja/tai Ry! NR"OO 5 ja W on ryhmi

= +
[6H20'PtC16]0'5 HNR' 5R"-

= + +
[6H,0°PtClg] HNR',R"NHR" tai

= +
t6H20'PtC16]0'5 NHR5'R"OR"-

jolloin R on yksiarvoinen hiilivetyryhmi, jossa on 1-6 hiiliatomia;
R' on vety tai yksiarvoinen hiilivetyryhmi, jossa on 1-6 hiiliatomias
R" on kaksiarvoinen tyydytetty hiilivetyryhmd jossa on 2-10 hiili-
atomia tai kaksiarvoinen hiilivetyoksiryhmid, jossa on 2-10 hiili-
atomia ja happi on eetterisidoksen muodossa, a on 0-2, b on 0- 3,

n ja x ovat molemmat 1-20000.

2. Menetelmid patenttivaatimuksen 1 mukaisen ammonium-platina-adduktia
sisdltdvan pii-orgaanisen yhdisteen valmistamiseksi, t unnet t u
siitd, etti kloori-platinahappo saatetaan reagoimaan funktionaalisia
aminoryhmid sisiltivin orgaanisen piiyhdisteen kanssa lampétilassa
0-150°C, edullisesti liuottimen ldsn&dollessa.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen menetelmd, t unnet ¢t u siits,
ettad funktionaalisia aminoryhmiid sisiltivini orgaanisena piiyhdistee-
nd kdytetdin sellaisia, jotka on valmistettu tasapainottamalla orgaa-
ninen polysiloksaani aminofunktionalisen silaanin ja/tai siloksaanin
kanssa emiksisen katalysaattorin lisniollessa.
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4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmd, t unnet tu siits,
ettd kaytetyn aminofunktionaalisen silaanin ja/tai siloksaanin kaava

on
Vo
Q- 8103_a Zb

jossa
G on ryhm# R, OR', OR"NR, tai OSiRj,

Q on ryhmd R'HNR"-, R'HNR"NR"- tai R'HNR"OR", ja
7 on ryhmi R'Og,s5, R3SiOg,5 ja/tai R'oNR"Oq, 5

jolloin R on yksiarvoinen hiilivetyryhmi, jossa on 1-6 hiiliatomia,
R' on vety tai yksiarvoinen hiilivetyryhm#d, ijossa on 1-6 hiiliatomia,
R" on kaksiarvoinern tyydytetty hiilivetyryhmd, jossa on 2-10 hiili-
atomia, tai kaksiarvoinen hiilivetyoksiryhma, jossa on 2-10 hiili-
atomia, jossa happiatomi on eetterisidoksen muodossa, a on 0-2,

b on 0-3 ja x on 1-20000.

5. Patenttivaatimuksen 3 mukainen menetelmi, t unne t t u siit4,
etti orgaanisena polysiloksaanina kiytetain syklistad siloksaania.
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Patentkrav

1. Ammonium-platina-addukter inneh&1llande kiselorganiska féreningar

som katalysatorsystem, k & nn et e c knade dirav, att deras
formel &r

Gy

2 X
~in

dar G &r gruppen R, OR', OR" NRp eller OSiR33 7 &r R'0q, 5, R38i0¢, 5
och/eller RZ'NR"OO'S och W &r gruppen

= +
t6H20'PtC16]0’5 HNR' 5R"-

= + +
[6H,0-PtClg] HNR'oR"NHR" eller

= +
IGHZO'PtClGIO'S NHR5'R"OR"~

varvid R Ar en envird kolvédtegrupp med 1-6 kolatomer; R' Ar vite
eller en envird kolvidtegrupp med 1-6 kolatomer; R" 3r en tvavird
mdttad kolvidtegrupp med 2-10 kolatomer eller en tvAvird kolvite-
oxigrupp med 2-10 kolatomer och syret &r i form av en eterbindning,
a dr 0-2, b 3r 0-3, n och x &r bdgge 1-20000.

2. F6rfarande f&r framst&llning av en ammonium-platina-addukt inne-
h&llande kisel-organisk forening, k & nnetecknat darav,
att klor-platinasyra omsitts med en funktionella aminogrupper inne-
hdllande organisk kiselfédrening vid en temperatur av 0-150°C, fére-
trddesvis i nirvaro av ett 18sningsmedel.

3. Férfarande enligt patentkravet 2, kdnnetecknat darav,
att som funktionella aminogrupper innehillande organisk kiselférening
anvinds siddana, som framstillts genom ekvilibrering av en organisk
polysiloxan med en aminofunktionell silan och/eller siloxan i nir-
varo av en basisk katalysator.
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4. Férfarande enligt patentkravet 3, Kk Annetecknat darav,
att den anvinda aminofunktionella silanens och/eller siloxanens

formel &r
l 3
Q_Slo3-a Zb

dar
G ir gruppen R, OR', OR"NRj eller OSiRj3,

Q &r gruppen R',NR"-, R'oNR"NR"- eller R'9NR"OR", och
7 &r gruppen R'Og, 5, R3SiOp, 5 och/eller R'9NR"Oq, 5

varvid R ir en envird kolvitegrupp med 1-6 kolatomer, R’ ar vate
eller en envird kolvitegrupp med 1-6 kolatomer, R" ar en tvavard
mittad kolvitegrupp med 2-10 kolatomer eller en tvadvard kolvate-
oxigrupp med 2-10 kolatomer dar syreatomen Ar i form av en eter-
bindning, a &r 0-2, b &r 0-3 och x ar 1-20000.

5. Férfarande enligt patentkravet 3, k& nnetec k n at darav,

att som organisk polysiloxan anvands en cyklisk siloxan.

Viitejulkeisuja—AnfSrda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Ruotsi-Sverige(SE) 377 942 (C 08 L 83/0k4).
USA(US) 3 715 334 (C 08 £ 11/04), 3 b7k 123 (C OT7 f 7/08).
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