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Menetelmé organyylioksipdidteryhmid sisdltidvien polysilok-

saanien valmistamiseksi

Triorganyylioksisilyyli- tai organodiorganyylioksi-
silyylipddteryhmid sisdltdvét poly(diorganosiloksaanit)
kovettuvat veden, erityisesti ilman kosteuden, ja kata-
lyyttien ldsnd ollessa elastomeerisiksi silikoneiksi. Ne
muodostavat siten perusaineksen huoneenlémpdtilassa sil-
loittuville yksikomponenttisille saumaus- ja muovausmas-
soille (RTV 1 K -massoille).

Di- tai triorganyylioksisilyylipoly(diorganosilok-
saaneja) valmistetaan tavallisesti saattamalla ¢, w-dihyd-
roksipoly(diorganosiloksaanit) reagoimaan tetraorganyyli-
oksisilaanien tai triorganyylioksisilaanien kanssa emak-
sisten katalyyttien tai katalyyttijdrjestelmien l&sni ol-
lessa.

Mainitunlaisia katalyyttej& tai katalyyttijdrjes-
telmid ovat seuraavat: amiinit (EP-hakemusjulkaisu 21 859
ja EP-hakemusjulkaisu 69 256), hydroksyyliamiinijohdannai-
set (EP-hakemusjulkaisu 70 786), ammoniumkarbamaatit (DE-
hakemusjulkaisu 3 523 206) ja amiinien ja karboksyylihap-
pojen seos (EP-hakemusjulkaisu 137 883).

Mainitut katalyyttijérjestelmidt edustavat kompro-
missejd, joilla on joukko haittapuolia. Ne vaativat pitki&
reaktiocaikoja ja/tai korotettuja lampdtiloja. Useimmiten
tarvitaan olennaisia md&rid katalyyttid, joka on vaikea
jélleen poistaa reaktioseoksista, niin ettd joudutaan hy-
vaksymddn tuotteen epatoivottavia muuntumisia.

Sin&nsd toivottua hyvin tehokkaiden alkalihydroksi-
dien kayttdad, jotka aineet ovat sangen tehokkaita mainitun
reaktion (padteryhmien suojauksen) suhteen, estdi se, etta
ne saavat epdtoivottavana sivureaktiona aikaan polymeerin
toisiintumisia. Ne voivat johtaa ketjun pilkkoutumiseen ja
lopulta haaroittuneisiin polysiloksaaneihin, joissa on
alkoksyyliryhméd kussakin pid4teasemassa olevassa piiatomis-
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sa. Tallaiset paateryhmdt ovat vahdisen reaktiokykynsa
vuoksi kuitenkin soveltumattomia RTV 1 K -massojen valmis-
tukseen.

Niinpad on jo ehdotettu alkalihydroksikatalyyttien
neutralointia reaktion paadttymisen jélkeen lisd&mdlla hap-
poja tai happoja vapauttavia aineita (EP-hakemusjulkaisu
457 693, EP-hakemusjulkaisu 468 239) epatoivottavan sivu-
reaktion keskeyttamiseksi vield ajoissa. Tallainen menet-
telytapa asettaa kuitenkin erityisesti teollisessa mitassa
toteuttavien reaktoiden yhteydessa huomattavia vaatimuk-
sia, jotka ovat teknisesti vaikeita tdyttaa.

Nyt on havaittu, ettd epatoivottavaa sivureaktiota
voidaan ehkaistd tai hidastaa siind md&rin, ettd kaytetta-
vissA on riittavasti aikaa alkalihydroksidikatalyytin
neutraloimiseksi, kun paateryhmien suojausreaktion aikana
on lasnd suurin piirtein neutraaleja, reaktiovédliaineeseen
riittavasti liukenevia alkalisuoloja.

Tama keksintd koskee siten menetelmdd triorganyyli-
oksisilyyli- tai organodiorganyylioksisilyylipdadteryhmia
sis3ltavan poly(diorganosiloksaanin) valmistamiseksi saat-
tamalla a,m—dihydroksipoly(diorganosiloksaani) reagoimaan
tetraorganyylioksisilaanin tai organotriorganyylioksisi-
laanin kanssa katalyyttisten alkalimetallihydroksidi-,
alkalimetallialkoholaatti—ja/taialkalimetallisilanolaat-
timdarien 1lasni ollessa, jolle menetelmialle on tunnus-
omaista, ettd reaktio toteutetaan vihint&4n yhden reaktio-
jarjestelméén liukenevan alkalimetallisuolan ollessa li-
caksi lasna, ja alkalimetallisuoloina kdytetadan

mahdollisesti substituoidun lineaarisen, haaroittu-
neen tai syklisen, 1 - 30 C-atomia sisdltdvan alkyylikar-
boksyylihapon tai polykarboksyylihapon alkalimetal-
lisuoloja, tai

mahdollisesti substituoidun aromaattisen karboksyy-

lihapon alkalimetallisuoloja, tai
yleisen kaavan R®-0(CO)OMe mukaisia hiilihapon puo-
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liesterien alkalimetallisuoloja, tai
yleisen kaavan R’-S0,-OMe mukaisia aryyli- tai al-

kyylisulfonihapon alkalimetallisuoloja, tai
yleisen kaavan R?-PO- (OMe), mukaisia aryyli- tai al-

kyylifosfonihapon alkalimetallisuoloja,

jolloin
R®, R’ tai R® on alifaattinen tai aromaattinen, mah-

dollisesti substituoitu hiilivetyryhmd, jossa on 1 - 10

hijiliatomia, ja

Me tai alkalimetalli on Li, Na, K tai Cs, edulli-

sesti Na tai K.
Reaktioon soveltuvat ¢, w-dihydroksipoly(diorganosi-

loksaanit), joilla on yleinen kaava (I),

' (1),

jossa

R' on metyyli-, vinyyli-, fenyyli- tai 3,3,3-tri-
fluoripropyyliryhmd, jolloin eri R'-ryhmdt voivat olla sa-
manlaisia tai erilaisia, ja

m on luku, joka vastaa polymeerin (I) viskositeet-

tia 0,01 - 1 000 Pa -s.
Organyylioksisilaaneiksi soveltuvat yhdisteet,

joilla on yleinen kaava (II),

R?.Si (OR?),., (I1)

jossa
R? on mahdollisesti substituoitu alkyyli-, alkenyy-

li- tai aryyliryhm&, jossa on 1 - 10 C-atomia,
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R?® on mahdollisesti substituoitu alifaattinen tai
sykloalifaattinen hiilivetyryhmé, jossa on 1 - 6 C-atomia,
ja

n on luku 0 tai 1.

R? on edullisesti metyyli- tai vinyyliryhm3d ja R?
metyyli- tai etyyliryhmd.

Organyylioksisilaania kaytet&8&n 1 - 20, edullisesti
1 - 10, erityisen edullisesti 1,5 - 6 moolia polymeerin I
OH-ekvivalenttia kohden. Myds tri- ja tetrafunktionaalis-
ten organyylioksisilaanien seoksia voidaan kayttaa.

Katalyytteind k8ytetddn keksinndn mukaisesti alka-
limetallihydroksideja, joilla on kaava MeOH, alkalimetal-
lialkoholaatteja, joilla on kaava MeOR*, tai alkalimetalli-
silanolaatteja, joilla on kaava MeO(SiR%,0) R°, jolloin

Me on Li, Na, K tai Cs, edullisesti Na tai K,

R* on mahdollisesti substituoitu suoraketjuinen tai
haaroittunut alkyyli- tai sykloalkyyliryhmd, jossa on
1 - 10 C-atomia,

R® on metyyliryhmd,

p on luku 1 - 100, edullisesti 1 - 20, erityisen
edullisesti 1 - 5.

Katalyyttid kAytetddn sellaisina pitoisuuksina,
ettd reaktioseoksessa on 0,5 - 1 000 ppm alkalimetalli-
ioneja polymeeristd I laskettuna. Pitoisuudet 0,5 - 10
ppm ovat riitt&vi&, kun raaka-aineet eivat sisdlla happa-
mia aineosia. Kaytdnndssi ovat katalyytteind edullisia
alkalimetalli-ionipitoisuudet 20 - 200 ppm.

Katalyytin kanssa kdytet&én edullisesti jonkin ver-
ran alkoholia liuotteena. Edullisesti kdytetddn samaa al-
koholia, kuin mit& muodostuu reaktiossa. Erityisen edulli-
nen on kuitenkin metanoli, koska metanolin yhteydessd var-
jaytymisvaara on vadhainen katalyyttijarjestelmén sdilytyk-
sen yhteydessi. Liuotteena kdytettavan alkoholin mdaréd ei
ole ratkaiseva. Yleensd miirat 0,1 - 3 paino-% polymeeris-
t4 I laskettuna ovat riittavi&. Suuremmista alkoholimaa-

ristd ei ole haittaa.
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Epdtoivottavan sivureaktion hidastamiseen kdytetdan
keksinnén mukaisesti "antikatalyyttind" alkalimetallisuo-
laa. Soveltuvia ovat alkalimetallien suolat mahdollisesti
substituoidun, lineaarisen, haaroittuneen tai syklisen,
1 - 30 C-atomia sisaltdvan alkyylikarboksyylihapon tai
polykarboksyylihapon kanssa, tai mahdollisesti substituoi-
dun aromaattisen karboksyylihapon kanssa, sekd yleisen
kaavan R®-0(CO)OMe mukaiset hiilihapon puoliesterien alka-
limetallisuolat, yleisen kaavan R’-S0O,-OMe mukaiset aryyli-
tai alkyylisulfonihapon alkalimetallisuolat sek& yleisen
kaavan R®-PO- (OMe), mukaiset aryyli- tai alkyylifosfoniha-
pon alkalimetallisuolat, jolloin

R®, R’ tai R® on alifaattinen tai aromaattinen, mah-
dollisesti substituoitu hiilivetyryhm&, jossa on 1 - 10
hijliatomia, ja

Me tai alkalimetalli on Li, Na, K tai Cs, edulli-
sesti Na tai K.

"Antikatalyyttid" kaytetddn edullisesti v&hinta&n
1 mooli antikatalyyttid 4 moolia kohden katalyytti&. Anti-
katalyyttimddran yldraja ei ole rajoitettu reaktion suh-
teen. Ylisuuret mddrdt ovat kuitenkin epidtoivottavia tuot-
teeseen jadmisen suhteen. Antikatalyytin m&3rin ei tulisi
edullisesti olla suurempi kuin 4 mol/mol katalyyttid. An-
tikataalytin ja katalyytin valinen moolisuhde on erityisen
edullisesti 2:1 - 1:2.

Alkalimetalli-ionien tehokkuus polysiloksaanien
toisiintumisen suhteen ei rajoitu t&ss& kuvattuun reak-
tioon. Keksinndén mukainen "antikatalyytti" on siksi ylei-
sesti tehokas pyrittdessd valttdmd&n alkalimetallieméisten
lasndolon aiheuttamia polysiloksaanien epdtoivottavia toi-
siintumisreaktioita alkoksisilaanien l&sni ollessa.

Keksinndn kohteena on siten myds patenttivaatimuk-
sessa 2 madritelty katalyyttijdrjestelmd, joka koostuu ka-
talyytista ja antikatalyytistd, ja joka voidaan lis&té
reaktioseokseen halutussa muodossa. Voidaan esimerkiksi
sekoittaa ensin funktionaalisia OH-ryhmid sis&ltdvi poly-
organosiloksaani organyylioksisilaanin kanssa Jja lisita
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sen jalkeen ensin antikatalyytti ja sitten katalyytti.
Samoin voidaan ensin sekoittaa antikatalyytti funktionaa-
lisia OH-ryhmi& sisdltdvdn polydiorganosiloksaanin kanssa
ja sekoittaa katalyytti erikseen organyylioksisilaanin
kanssa ja sekoittaa sen j4lkeen n&md kaksi reaktiokumppa-
nia keskendan.

Katalyyttijérjestelmd, joka koostuu katalyytista,
alkoholista, antikatalyytistd ja osasta reaktioon tarkoi-
tettua organyylioksisilaania, on edullinen.

Alkalimetallisuolojen taytyy olla riittévén hyvin
kaytettavaan alkoholiin tai alkoholin ja organyylioksisi-
laanin seokseen liukenevia. Suolan alkalimetalli voi olla
eri kuin emiksen. On kuitenkin edullista kayttaa samaa
metallia. Natrium ja kalium ovat erityisen edullisia. Kum-
paa naistd kahdesta metallista kaytetddn, riippuu alkoksi-
silaanin (II) reaktiivisuudesta. Heikosti reaktiivisille
silaneeille ovat suositeltavia kalium- tai jopa cesiumyh-
disteet. Reaktiivisilla silaaneilla, ennen kaikkea metok-
sisilaaneilla, teht3vain funktionalisointiin on edullista
kayttai natriumyhdisteita.

Suoloiksi soveltuvat esimerkiksi alkyylikarboksyy-
lihappojen, muurahaishappo mukaan luettuna, suolat. Edul-
l1isia ovat etikkahapon tai 2-etyyliheksaanihapon suclat.
Myds aromaattisten karboksyylihappojen, kuten bentsoehapon
tai metyylibentsoehapon, suolat ovat soveltuvia. Polykar-
boksyylihappojen suolat ovat usein niukkaliukoisempia kuin
monokarboksyylihappojen suolat. Edullista on kuitenkin
kayttad esimerkiksi puoliesterien suocloja, esimerkiksi ma-
leiinihapon puoliesterien suoloja.

Kaytadnnén kannalta voi hiilihapon puoliesterien
suolojen kayttd olla erityisen kiintoisaa. Niiden muodos-
tamista alkalialkoholaateista ja hiilidioksidista on ku-
vattu [W.Behrendt, G. Gattow ja M. Driger, Zeitschrift fur
anorganische und allgemeine Chemie 397 (1973) 237 - 246].
Niiden yhteydess& on kyse veden suhteen herkistd ja termi-

sesti labiileista aineista. Huoneenlampdtilaolosuhteissa
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ne ovat kuitenkin stabiileja. Funktionalisointia seuraavan
neutraloinnin yhteydess& ne hajoavat muodostaen hiilidiok-
sidia, eikd niistd j&4 jirjestelmiin ylimidrdisii vieraita
ioneja. Mainitunlaisen katalyyttiliuoksen valmistamiseksi
on tarkoituksenmukaista jakaa alkalialkoholaatin liuos
alkoholissa Jja mahdollisesti alkoksisilaanissa kahtia,
johtaa toiseen puoliskoon CO,:a kyllédstyspisteeseen asti ja
yhdistd4 kyseiset kaksi liuosta.

Muita soveltuvia suoloja ovat alkyyli- tai aryyli-
sulfonihappojen, edullisesti bentseeni- tai tolueenisulfo-
nihapon, alkalimetallisuolat. My®&s perfluorialkaanisulfo-
nihappojen suoloja voidaan kayttai.

Muita soveltuvia suoloja ovat fosfonihappojen alka-
limetallisuolat, esimerkiksi metyylifosfonihapon tai fe-
nyylifosfonihapon alkalimetallisuolat.

Keksinnén kohteena on myds edelld mdiriteltyjen,
reaktiojarjestelmddn 1liukenevien alkalimetallisuolojen
kayttd antikatalyytteind.

Keksinnén mukaiset katalyyttijérjestelmdt voivat
sisdltdd emdstd ja suolaa moolisuhteessa 4:1 - 1:4. Suhde
on erityisen edullisesti 2:1 - 1:2. Suhteen valinnan kan-
nalta on kuitenkin tarkedd tiet&d4 polymeerin (I) koostu-
mus. Polymeerin kaikki pienind pitoisuuksina esiintyvat
emdksiset ja happamat aineosat wvaikuttavat tarvittaviin
madriin ja méddrdsuhteisiin. Kaupallisesti saatavissa ole-
vat polydimetyylisiloksaanit sisiltdvit esimerkiksi happa-
mia fosfaatteja. Tédllaiset fosfaatit, joita voidaan yksin-
kertaistetusti kuvata esimerkiksi kaavalla KH,PO,, kulutta-
vat emdsta, esimerkiksi alkalimetallialkoholaattia, kata-
lyyttijlrjestelmdstd. Se merkitsee, ettd alkalimetallihyd-
roksidin tai alkalimetallialkoholaatin m&&ri4 tdytyy suu-
rentaa vastaavasti. Sama koskee alkoksisilaanin happamia
aineosia, esimerkiksi synteesin aiheuttamia HC1l-j&&nndk-
sid. Keksinndén mukaisten katalyyttijirjestelmien etuna ei
ole pelkédstéddn polymeerin epidtoivottavien toisiintumisten
vdahentdminen, vaan niilld on myds kyky tasoittaa raaka-
aineessa esiintyvid vaihteluja. T&11l4 tavalla taataan sa-
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manlaisena pysyvd menettelyn eteneminen, kun pienina pi-
toisuuksina esiintyvien happamien aineosien pitoisuudet
kaytettdvissd raaka-aineissa vaihtelevat.

Alkoksisilaanina kaytetd&n edullisesti samaa yhdis-
tettd, kuin milla polysiloksaani (I) funktionalisoidaan.

Katalyyttijarjestelmdn valmistuksessa tdytyy toimia
kuivan suojakaasun alla. Erityisesti on véltettava hiili-
dioksidin kontrolloimatonta tuloa jarjestelmddn. On eri-
tyisen edullista liuottaa kiintea alkalimetallihydroksidi
alkoksisilaanin ja alkoholin seokseen ja annostella sitten
varovasti joukkoon alkalimetallisuolaa vastaava vapaa hap-
po.

Toisessa valmistustavassa ldhdetddn esimerkiksi
natriummetylaatin metanoliliuoksesta, johon lisdtaén suola
tai vapaa happo. Téssd tapauksessa voidaan luopua alkoksi-
silaanin lisd&misesta.

Funktionalisoinnin tekemiseksi voidaan luonnolli-
sesti myds kayttdd alkupanoksena suolaa yhdessad polymeerin
ja alkoksisilaanin ja mahdollisesti alkoholin kanssa ja
annostella joukkoon pelkk& emdsliuocs. Tama menettelytapa
aiheuttaa kuitenkin useimmiten liukenevuusongelmia ja vai-
keampi toteuttaa.

Keksinn®én mukaisten katalyyttijdrjestelmien etuna
on, ettid ne katalysoivat nopeasti haluttua padateryhmien
suojausreaktiota. Pdadteryhmien suojausreaktio voidaan siis
toteuttaa huoneenlampdtilassa lyhyesséd ajassa. Polymeerin
epatoivottava toisiintuminen hidastuu kuitenkin voimak-
kaasti verrattuna pelkkien alkalimetallihydroksidien tai
alkalimetallialkoholaattien kayttdén. Témd hidastuminen
helpottaa menettelyn ohjaamista funktionalisoinnin yhtey-
dessi, koska emadksisen katalyytin neutralointiin on kay-
tettivissad pitkd aika ja epdtoivottavat sivureaktiot voi-
daan pitk&dlti valttdd myds sangen reaktiivisten alkoksisi-
laanien ollessa kyseessd. Tamd menetelmd mahdollistaa eri-
tyisesti RTV 1 K -massojen valmistuksen funktionaalisia
OH-ryhmid sisaltévista polydimetyylisiloksaaneista yksias-

tiamenetelmalla.
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Seuraavien esimerkkien tehtdvdnd on valaista kek-
sintdéa lahemmin.

Ellei toisin mainita, kokeisiin kdytettiin OH-paat-
teistd polydimetyylisiloksaania, jonka viskositeetti oli
18 Pa-s ja joka oli valmistettu happoaktivoidun bentonii-
tin avulla. T&all& tavalla valmistettu polysiloksaani ei
sisdlté&nyt happamia eik8 emdksisid hivenaineosia. Reaktii-
visten ryhmien mé&rd oli 0,006 mol SiOH:a/100 g polymee-
ria. Kaytetyt alkoksisilaanit sisdlsivat alle 50 ppm hyd-
rolysoitavissa olevaa klooria.

Esimerkki 1

Valmistettiin seuraavat katalyyttiliuokset:

Liuos A:

Liuotettiin kuivassa argonatmosfadrissi 0,6 g kiin-
tedd natriummetylaattia 38 g:aan vedetdntd metanolia ja
johdettiin liuokseen l4mpdtilassa 23 °C kaasumaista CO;:a
kylldstyspisteeseen asti.

Liuos B:

Liuotettiin kuivassa argonatmosfiirissi 0,6 g kiin-
teda natriummetylaattia 38 g:aan vedetdntd metanolia.

Liuos C (katalyyttij&rjestelmd):

Yhdistettiin 10 g liuosta A ja 10 g liuosta B kui-
vassa argonatmosf&drissi.

Lisdttiin 500 g:aan OH-pddteryhmil sisdltiaviai poly-
dimetyylisiloksaania, jonka viskositeetti oli 18 Pa -s,
kuivan typen alla 25 g metyylitrimetoksisilaania. Lis&t-
tiin sekoittaen ladmpdtilassa 23 °C 0,84 g liuosta C (kata-
lyyttijérjestelmds) .

Seoksen viskositeettia seurattiin noin 60 min:n
ajan (taulukko 1).

Suuresta alkoksisilaaniylimdlrist& huolimatta ei
seoksen viskositeetti muuttunut 10 min:n aikana. Tami tar-
koittaa, ettei tapahtunut polymeerin rungon muuttumista.

Yritys toistettiin, ja toteutettiin 10 min:n reak-
tioajan jdlkeen seuraava SiOH-ryhmitesti:

100 massaosaan tutkittavaa seosta lis&ttiin 5 mas-



10

15

20

103979

10

saosaa testiliuosta. Tamd liuos oli valmistettu liuotta-
malla ilman kosteudelta suojattuna 20 % dibutyylitinaoksi-
dia tetraetoksisilaaniin l&mpdtilassa 100 °C. Testiliuok-
sen lisaamisen jélkeen tapahtuva geeliytymiseen johtava
viskositeetin nopea nousu on tulkittava osoitukseksi OH-
paiteryhmid sis&ltivin polysiloksaanin SiOH-ryhmien epéa-
taydellisestd reagoinnista.

Merkittivad geeliytymistd ei tapahtunut. Haluttu
paddteryhmien suojaus oli siten tapahtunut.

Vertailuesimerkki la

Esimerkki 1 toistettiin k3ytt&mdll& liuoksen C si-
jasta 0,42 g liuosta B. Viskositeetin muuttuminen on nah-
tavissa taulukosta 1.

Viskositeettiluvuista kay ilmi, etta viskositeetti
oli laskenut merkittavasti jo 10 min:n reaktioajan jal-
keen. Se merkitsee, ettd toisiintumisreaktiot olivat jo
vaikuttaneet polymeerin runkoon.

Vertailuesimerkki 1lb

Esimerkki 1 toistettiin kdytt&m&ll4 liuoksen C si-
jasta 0,42 g liuosta A (taulukko 1). Viskositeetti ei
muuttunut koko tunnin kestdneen tarkkailun aikana. SiOH-
ryhmitesti oli positiivinen 10 min:n reaktioajan kuluttua.
Tam4 merkitsee, ettd 1lasnd oli vield olennaisia mdadria

SiOH-ryhmiéa.



s
.

10

15

20

25

30

35

103979

11

Taulukko 1
Viskositeettiluvut vastaavat mittauslaitteen as-
teikkoa

Aika (min) Suhteellinen viskositeetti [lukema asteikolla]

Koe 1 Vertailukoe la Vertailukoe 1b

0 17,5 17,5 17,5
10 17,5 13,5 17,5
16 16,5 11,5 17,5
21 15,5 - 17,5
27 - 9,5 -
30 - 8,5 17,5
33 - 8,0 -
39 13,5 - -
47 12,5 - 17,5
62 - 4,5 -
78 9,5 - 17,5

Esimerkki 2

Livotettiin 10 g 2-etyyliheksaanihappoa 90 g:aan
kuivaa metanolia. Yhdistettiin 0,42 g tatd liuosta 2 g:n
kanssa esimerkin 1 mukaista liuvosta B, jolloin saatiin
liuos D.

Liuotettiin 10 g natriumasetaattia 90 g:aan kuivaa
metanolia. Yhdistettiin 0,24 g tata liuosta 1 g:n kanssa
esimerkin 1 mukaista liuosta B, jolloin saatiin liuos E.

Liuotettiin 10 g p-tolueenisulfonihappoa 90 g:aan
kuivaa metanolia. Yhdistettiin 0,22 g tata liuosta 2 g:n
kanssa liuosta, joka sisdlsi 0,68 g nateriummetylaattia
100 g:ssa kuivaa metanolia, jolloin saatiin liuos F.

Toteutettiin koe 1 kdyttdmdlld liuosta D - F liuok-
sen C sijasta. Taulukossa 2 esitetddn viskositeetin muut-
tuminen reaktioajan ja kdytettyjen katalyyttijdrjestelmé-
madrien funktiona.

Geeliytymistesti ei osoittanut yhdess&kéan kolmesta
tapauksesta 10 min:n reaktioajan jédlkeen merkittdvaa vis-
kositeetin nousua. Ta&m& merkitsee, ett& pddteryhmien suo-

jaus oli onnistunut olennaisilta osiltaan.
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Taulukko 2

Viskositeettiluvut vastaavat mittauslaitteen as-
teikkoa
Aika (min) Suhteellinen viskositeetti (lukema asteikolla)

Liuos D Liuos E Liuos F
0 18,5 17,5 17,5
6 - 17,5 -
7 19,0 - -
8 - - 17,5
1 - - 17,0
15 - - 16,5
16 18,5 - -
22 - - 15,5
27 - 16,0 15,5
30 - - 14,5
33 - 15,5 -
43 - - 14,5
48 - 14,5 -
61 15,0 - -
79 - - | 11,5
108 14,5 - -
110 - 12,0 -
Kaytetyt
katalyytti-
jdrjestelma-

maarat 1,0 g 0,51 g 2,2 g
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Patenttivaatimukset

1. Menetelma triorganyylioksisilyyli- tai organodi-
organyylioksisilyylipddteryhmid sis&ltdvén poly(diorgano-
siloksaanin) valmistamiseksi saattamalla ¢, ®@-dihydroksipo-
ly(diorganosiloksaani) reagoimaan tetraorganyylioksisilaa-
nin tai organotriorganyylioksisilaanin kanssa katalyyttis-
ten alkalimetallihydroksidi-, alkalimetallialkoholaatti
ja/tai alkalimetallisilanolaattimiirien 1&snd ollessa,
tunnettu siitd, ettd reaktio toteutetaan vihint&an
yhden reaktiojdrjestelmddn liukenevan alkalimetallisuolan
ollessa lisdksi lésnd, ja alkalimetallisuoloina kiytet&in

mahdollisesti substituoidun, lineaarisen, haaroit-
tuneen tai syklisen, 1 - 30 C-atomia sis8lt3vén alkyyli-
karboksyylihapon tai polykarboksyylihapon alkalimetal-
lisuoloja, tai

mahdollisesti substituoidun aromaattisen karboksyy-
lihapon alkalimetallisuoloja, tai

yleisen kaavan R®-O(CO)OMe mukaisia hiilihapon puo-
liesterien alkalimetallisuoloja, tai

yleisen kaavan R’-S0,-OMe mukaisia aryyli- tai al-
kyylisulfonihapon alkalimetallisuoloja, tai

yleisen kaavan R®-PO- (OMe), mukaisia aryyli- tai al-
kyylifosfonihapon alkalimetallisuoloja,

jolloin

R, R’ tai R® on alifaattinen tai aromaattinen, mah-
dollisesti substituoitu hiilivetyryhmd, jossa on 1 - 10
hiiliatomia, ja

Me tai alkalimetalli on Li, Na, K tai Cs, edulli-
sesti Na tai K.

2. Katalyyttijdrjestelmd ¢, w-dihydroksipoly(diorga-
nosiloksaanin) saattamiseksi reagoimaan organotri- tai
tetraorganyylioksisilaanin kanssa, t unnet tu sii-
td, etta se sisdltdd katalyyttind alkalimetallihydrokse-
ja, alkalimetallialkoholaatteja ja/tai alkalimetal-
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lisilanolaatteja ja antikatalyyttina epdtoivottavien sivu-
reaktioiden estimiseksi reaktiojdrjestelmddn liukenevaa
alkalimetallisuolaa, jolloin alkalimetallisuolana kayte-
taan

mahdollisesti substituoidun, lineaarisen, haaroit-
tuneen tai syklisen, 1 - 30 C-atomia sisdltavédn alkyyli-
karboksyylihapon tai polykarboksyylihapon alkalimetal-
lisuoloja, tai

mahdollisesti substituoidun aromaattisen karboksyy-
1ihapon'alkalimetallisuoloja, tai

yleisen kaavan R®-0(CO)OMe mukaisia hiilihapon puo-
liesterien alkalimetallisuoloja, tai

yleisen kaavan R’-80,-OMe mukaisia aryyli- tai al-
kyylisulfonihapon alkalimetallisuoloja, tai

yleisen kaavan R®-PO- (OMe), mukaisia aryyli- tai al-
kyylifosfonihapon alkalimetallisuoloja,

jolloin

RS, R’ tai R® on alifaattinen tai aromaattinen, mah-
dollisesti substituoitu hiilivetyryhmd, jossa on 1 - 10
hiiliatomia, ja

Me tai alkalimetalli on Li, Na, K tai Cs, edulli-
sesti Na tai K.

3. Ppatenttivaatimuksessa 2 md&riteltyjen, reak-
tiojarjestelmdén liukenevien alkalimetallisuolojen kéyttd,
tunnettu siitd, ettd niitd kdytetddn antikatalyyt-
teind organopolysiloksaanien toisiintumisen estdmiseksi
organyylioksisilaanien ja alkalimetalliemisten l&snd ol-

lessa.
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Patentkrav

1. Forfarande f£&r framstallning av triorganylo-
xisilyl- eller organodiorganyloxisilyl-&ndstoppad po-
ly(diorganosiloxan) genom omsdttning av a,®-dihydroxipoly-
(diorganosiloxan) med tetraorganyloxisilan eller organo-
triorganyloxisilan i ndrvaro av alkalimetallhydroxider,
alkalimetallalkoholater och/eller alkalimetallsilanolater
i katalytiskt verksamma mdngder, k & nnetecknat
darav, att omsdttningen genomféres i nirvaro av ytterliga-
re, minst ett i omsdttningssystemet 1lésligt alkalimetall-
salt, och som alkalimetallsalt anvands

alkalimetallsalter av en eventuellt substituerad,
linj8r, fdrgrenad eller cyklisk alkylkarboxylsyra eller
polykarboxylsyra med 1 - 30 C-atomer, eller

alkalimetallsalter av en eventuellt substituerad
aromatisk karboxylsyra, eller

alkalimetallsalter av halvestrar av kolsyran med
den allmdnna formeln-R®-0(CO)OMe, eller

alkalimetallsalter av en aryl- eller alkylsulfonsy-
ra, med den allmidnna formeln R’-S0,-OMe, eller

alkalimetallsalter av en aryl- eller alkylfosfonsy-
ra, med den allmdnna formeln R®-PO- (OMe),,

varvid

R®, R’ eller R® betecknar en alifatisk eller aroma-
tisk, eventuellt substituerad kolvitegrupp med 1-10 kola-
tomer och

Me eller alkalimetall &r Li, Na, K eller Cs, fére-
tradevis Na eller K.

2. Katalysatorsystem f&r omsattningen av ¢, w-dihyd-
roxipoly(diorganosiloxan) med organotri- eller tetraor-
ganyloxisilan, k dnnetecknat darav, att det
innehdller som katalysator alkalimetallhydroxider, alka-
limetallalkoholater och/eller alkalimetallsilanolater och
som antikatalysator f£&r hindrande av icke-&nskvirda sido-
reaktioner ett i omsittningssystemet 18sligt alkalimetall-
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salt, varvid som alkalimetallsalt anvands
alkalimetallsalter av en eventuellt substituerad,
linjar, foérgrenad eller cyklisk alkylkarboxylsyra eller
polykarboxylsyra med 1 - 30 C-atomer, eller
alkalimetallsalter av en eventuellt substituerad
aromatisk karboxylsyra, eller

alkalimetallsalter av halvestrar av kolsyran, med
den allminna formeln R®-0O(CO)OMe, eller

alkalimetallsalter av en aryl- eller alkylsulfonsy-
ra med den allmanna formeln R’-S0O,-OMe, eller

alkalimetallsalter av en aryl- eller alkylfosfonsy-
ra, med den allménna formeln R®-PO- (OMe) ,,

varvid

R®, R’ eller R® betecknar en alifatisk eller aroma-
tisk, eventuellt substituerad kolvategrupp med 1-10 kola-
tomer och

Me eller alkalimetall &r Li, Na, K eller Cs, fére-
tradesvis Na eller K.

3. Anvandning av i omsidttningssystem l&sliga alka-
limetallsalter, vilka definierats i patentkrav 2, k &n -
netecknad dirav, att man anvédnder dem som antika-
talysatorer fdr hindrande av omlagring av organopolysilo-
xaner i narvaro av organyloxisilaner och alkalimetall-

baser.
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