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Tiivistelma - Sammandrag

Keksinnon kohteena ovat reaktiiviset stabiilit vesidispersiot, jotka muodostuvat oksastetuista funktionali-
soiduista polyorganosiloksaaneista, jotka on johdettu vahintddn yhdestd etyleenisesti tyydyttymattomidstd
monomeeristd, joka vol polymeroitua radikaalisesti, sekd funktionalisoidusta polyorganosiloksaanista, joka
sisdltdd samanlaisia tail erilaisia kaavan (I) yksikoita:

RaYchSio(4—a—b—c)/2 (I)
jossa kaavassa: symbolit R ovat alkyyli-, alkenyyli-, aryyli- tai aralkyyliryhmd, - symbolit X ovat vetyato-
mi tai reaktiivinen funktionaalinen ryhmd, joka on sitoutunut piiatomiin Si-C tai Si-0-C -sidoksella,- sym-
bolit Y ovat etyleenisesti tyydyttymdton hiilivetyjdannds, joka liittyy piiatomiin kaavan (I) yksikdssid Si-C
-sidoksella ja vol reagoida sanotun yhden tai useamman etyleenisesti tyydyttymdttémdn monomeerin kanssa ra-
dikaalisesti,
- a, bjacovat 0, 1, 2 tai 3
-a+b+c¢c=0,1, 2 tai 3,
5104/2 ~yksikéiden osuus on alle 30 mooli%, kaavan (I) sellaisten yksikdiden, joissa piiatomissa on funktio-
naalinen X-ryhmd ja/tai Y-jd&nnds, lukumddrid on sellainen, ettd mainitut polyorganosiloksaanit sisdltdvdt
- vahintdan 5 milliekvivalenttia, edullisesti 10-500 milliekvivalenttia funktionaalisia ryhmid X per 100 g
kaavan (I) polyorganosiloksaania,
- védhintdan 5 milliekvivalenttia, edullisesti 10-500 milliekvivalenttia jddnndksid Y per 100 g kaavan (I)
polyorganosiloksaania. Keksinndn kohteena on myds oksastettujen funktionalisoitujen polyorganosiloksaanien
vesidispersioiden kadyttd valmistettaessa silikonikoostumuksia, jotka kovettuvat kuumuuden, sidteilyn tai

elektronisuihkujen vaikutuksesta ja/tai katalysaattorin avulla.
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Uppfinningen avser reaktiva stabila vattendispersioner som formas av ymppade kopolymerenheter som har deri=-
verats av atminstone en etyleniskt omittad monomer som kan polymereras radikaldrt samt av en funktionalise-
rad polyorganosiloxan innehdllande lika eller olika enheter med formeln (I)

RaYpXc510(4-a-b-c) /2 (1)
i vilken symboler R representerar alkyl-, alkenyl-, aryl- eller aralkylgrupp,
- symbolerna X representerar viateatom eller en reaktiv funktional grupp som d&r bunden till en kiselatom med
Si-C eller Si-0-C -bindning,
-symbolerna Y d&r en etyleniskt omdttad kolvaterest bunden till en kiselatom i enheter med formel (I) med Si-
C -bindning och kan reagera radikaldrt med ndmnda en eller flere etyleniskt omdttade monomerer,
- a, bochcar 0, 1, 2 eller 3,
-a+b+c¢c=0,1, 2 eller 3,
mangden av SiO,,, -enheter &r under 30 mol%,
- antalet enheter med formel (I) i vilka kiselatomen har en funktional X-grupp och/eller Y-rest dr sddan att
de namnda polyorganosiloxaner innehdller
- &tminstone 5 milliekvivalent, foretr&ddesvis 10-500 milliekvivalent funktionala grupper X per 100 g av po-
lyorganosiloxaner med formeln (I},
- dtminstone 5 milliekvivalent, féretriddesvis 10-500 milliekvivalent funktionala rester Y per 100 g av poly-
organosiloxaner med formeln (I). Uppfinningen avser &dven anvandningen av vattendispersioner av ymppade
funktionaliserade polyorganosiloxaner till framstdllning av silikonkompositioner som hdrdnar under virme,

radiation eller elektronstrdlar och/eller med hjdlp av en katalysator.
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Oksastettujen funktionalisoitujen polyorganosiloksaanien vesi-
dispersiot, menetelmd niiden valmistamiseksi sekd niiden kayttd
kovettuvien silikonikoostumusten valmistamiseen - Vattendisper-
sioner av ymppade funktionaliserade polyorganosiloxaner, ett
forfarande for deras framstdllning samt deras anvdnding till
framstdllning av hdrdande silikonkompositioner

Tdmdn keksinndn kohteena ovat stabiilit reaktiiviset vesi-
dispersiot, joissa on funktionalisoituja polyorganosiloksaane-
ja, jotka on oksastettu polymeeriyksik®illd, jotka on johdettu
etyleenisesti tyydyttymdttomistd monomeereistd, jotka voivat
polymeroitua radikaalisesti, menetelmd ndiden vesidispersioiden
valmistamiseen samoin kuin niiden kdyttd kovettuvien silikoni-

koostumusten valmistukseen.

Keksinndn kohteena oleville oksastetttujen funktionalisoitujen
polyorganosiloksaanien stabiileille reaktiivisille vesidisper-
sioille on tunnusomaista, ettd sanotut oksastetut funktionali-
soidut polyorganosiloksaanit muodostuvat oksastetuista kopoly-

. meeriyksikdistd, jotka on johdettu vdhintddn yhdestd etyleeni-

:%5

30

...35

sesti tyydyttym&ttomédstd monomeeristd, joka voi polymeroitua
radikaalisesti, sekd funktionalisoidusta polyorganosiloksaanis-
ta, joka sisdltdd samanlaisia tai erilaisia kaavan (I) yksikoi-

ta:
RaYpXS10 4oaupb-c) /2 (1)

jossa kaavassa:
- symbolit R ovat samanlaiset tai erilaiset ja ovat ryhmd C;-Cig
alkyyli, C,-C,o alkenyyli, Cg-C;, aryyli tai aralkyyli, mahdolli

sesti substituoituna halogeeniatomeilla (erityisesti fluori),

- symbolit X ovat samanlaiset tai erilaiset ja ovat vetyatomi
tai reaktiivinen funktionaalinen ryhm&, joka on sitoutunut pii-

atomiin Si-C tai Si-0-C -sidoksella,
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- symbolit X ovat samanlaiset tai erilaiset Jja ovat vetyatomi
tal reaktiivinen funktionaalinen ryhm&, Jjoka on sitoutunut pii-

atomiin Si-C tai Si-0-C -sidoksella,

- symbolit Y ovat samanlaiset tai erilaiset ja ovat etyleeni-
sesti tyydyttymatoén hiilivetyjaannds, joka vol sisaltaa yhden
tal useamman heterocalkuaineen O tai N, jaannos, Jjoka liittyy
piiatomiin kaavan (I) vksikossa Si-C -sidoksella ja voi rea-
goidan radikaalisesti sanotun yvhden tai useamman etyleenisesti

tyydyttymattoéman monomeerin kanssa,

- a, b jacovat 0, 1, 2 tai 3,
- a+b+c=20,1, 2 tai 3,

S1i04,, —-vksikoiden osuus on alle 30 moolis®,

kaavan (1) sellaisten yksikoiden, Jjoissa piiatomissa on funk-
tionaalinen X-ryhma ja/tai Y-jaannos, lukumdara on sellainen,

ettda mainitut polyorgancosiloksaanit sisaltavat

- vahintaan 5 milliekvivalenttia, edullisesti 10-500 milliekvi-
valenttia funktionaalisia ryhmia X per 100 g kaavan (1) polyor-

ganosiloksaania,

- vahintdan 5 milliekvivalenttia, edullisesti 10-500 milliekvi-
valenttia jaannoksia Y per 100 g kaavan (I) polyorganosilok-

saania.

Etyleenisesti tyydyttymattomista monomeereistd, joista mainitut
funktionalisoidut oksastetut polyorganosiloksaanit johdetaan

voidaan mainita muun muassa tyypit:
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- tyydyttyneiden karboksyylihappojen monoetyleenisesti tyydyt-
tymattomat esterit (esimerkiksi vinyyliasetaatti, propionaatti,

butyraatti, stearaatti, bentsocaatti),

- monoetyleenisesti tyydyttymattémien karboksyylihappojen
tyydyttyneet esterit ja amidit (esimerkiksi C,-C,, alkyyliakry-
laatit ja -metakrylaatit kuten metyyli, butyyli, heptyyli,
propyyli, heptadekanyyli, akryyliamidi, metakryyliamidi),

- monoetyleenisesti tyydyttymattémat nitriilit (esimerkiksi

akrylonitriili, metakrylonitriili),

- monoetyleenisesti tyydyttymattomat karboksyylihapot (esimer-
kiksi akryylihappo, metakryylihappo, itakonihappo, maleiinihap-
po),

- monoetyleenisesti tyydyttymattomien karboksyylihappojen
hydroksialkyyli- tai aminoalkyyliesterit (esimerkiksi hydrok-
sietyyliakrylaatti, hydroksipropyyliakrylaatti, 2-aminocetyyli-
metakrylaatti),

- vinyyliaromaattiset monomeerit (esimerkiksi styreeni, vinyy-

litolueeni),
- disyklopentadienyyliakrylaatti tai -metakrylaatti.

Kaavan (I) radikaaleista R voidaan mainita metyyli- etyyli-,
oktyyli-, trifluoripropyyli-, vinyyli-, heksenyyli- ja fenyyli-
ryhmdt. Edullisesti vahintadn 80 mooli% radikaaleista R on

metyyliryhmad.

"Reaktiivisella funktionaalisella ryhmalla” tarkoitetaan kaik-
kia funktionaalisia ryhmia, Jjotka pystyvdt reagoimaan kemialli-

sesti esimerkiksi addition, polyaddition, kondensaation, poly-
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kondensaation, dehydrogenopolykondensaation avulla, mahdolli-
sesti kuumuutta, sateilya tai elektronisuihkuja kayttaen ja/tai

katalysaattorin avulla.

Esimerkkeind reaktiivisista funktionaalisista ryhmista X voi-

daan mainita:
- vetyfunktionaalinen ryhm&,

- seka hiilivetyryhmat, jotka voivat sisaltaa 1-20 hiiliatomia
tyyppia:

- alkenyylit tai sykloalkenyylit kuten esimerkiksi vinyyli, 3-
butenyyli, 5-heksenyyli, 9-dekenyyli, 10-undekenyyli, 5,9-deka-
dienyyli, 6,1l-dodekadienyyli, syklopentadienyyli, disyklopen-

tadienyyli,

- hydroksifunktionaaliset kuten esimerkiksi 3-hydroksipropyyli

ja 3-(2-hydroksietoksi)propyyli,

- epoksifunktionaaliset kuten esimerkiksi 3-glysidoksipropyyli,

4-etaanidiyyli (1, 2-epoksisykloheksyyli),

- alkoksifunktionaaliset kuten esimerkiksi metoksi, etoksi,

butoksi ja oktyylioksi,
- aryylioksifunktionaaliset kuten esimerkiksi fenyyylioksi,
- asyylioksifunktionaaliset kuten esimerkiksi asetoksi,

- alkenyylikarbonyylioksifunktionaaliset kuten esimerkiksi

akryylioksi ja metakryylioksi.
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Esimerkkeind jadanncksistd Y voidaan mainita muun muassa ryhmat

-y-Y', jossa

tail useamman heteroalkuaineen O tai N,

y on moniarvoinen hiilivetyradikaali, joka voi sisdaltda vhden
esimerkiksi sucorat tai

haarautuneet C,-C,y alkyleeniryhmat, mahdollisesti jatkettuna

kaksiarvoisilla jaannoksilla tyyppia:

15

90

- eteeniamiini tai polyeteeniamiini,

- C,-C, oksialyleeni tai polyoksialkyleeni, mahdolli-

sestl substituoituna hydroksiradikaalilla,

- hydroksisykloheksyleeni.

Y on etvyleenisesti tyydyttymaton radikaali tyyppila:

- alkenyylikarbonyylioksi kuten esimerkiksi akryyliok-

si ja metakryylioksi.

Esimerkkeinad radikaaleista y voidaan mainita:

~CH,- - (CH,) ,- - (CH,) +~ ~CH,~CH (CH,) ~CH,~

- (CH,) ,~NH-CH,-CH,—- - (CH,) ,~OCH,- - (CH,) 4= (OCH,—CH,) ,4—

- (CH,) ,[O-CH,-CH(CHy) ) -]~ - (CH;) ,~OCH,CH (OH) CH,~

-(CH,),-C.H, (CH) -

vksikoita sisaltavat polyorganosiloksaanit

Mainitut kaavan (I)
voivat olla lineaarisia polymeereja, jotka voivat sisaltaa
(muita yksikoita kuin vksi-

enimmillaan 50 paino% haarautumia
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6
koita "D), syklisiad polymeereja tai kolmiulotteisia polymeerciji

(hartseja).

Keksinnon kohteena olevien stabiilien reaktiivisten dispersioi-
Q.

den kiintoainepitoisuus on tavallisesti luokkaa 5-60 paino%,

edullisesti luokkaa 25-50 paino%.

Keksinnon kohteena olevat vesidispersiot voidaan saada radikaa-
lipolymeroinnilla vesiemulsiossa tai mikrosuspensiossa vahin-

taan yhdesta etyleenisesti tyydyttymadttomasta monomeerista kun
lasna on funktionalisoitua polyorganosiloksaania, Jjoka sisaltaa

samanlaisia tai erilaisia kaavan (I) yksikoita.

Yhden tai useamman etyleenisesti tyydyttymdttomin monomeerin ja
toisaalta funktionalisoidun polyorganosiloksaanin maarien
painosuhteet voivat olla: yksi tai useampi monomeeri / polyor-
ganosiloksaani luokkaa 98-50 / 2-50, edullisesti luokkaa 95-75
/ 5-25.

Eolymerointireaktio toteutetaan kun lasnd on emulgoivia aineita

"“'Ja radikaalipolymerointi-initiaattoria.

! Yksin tai seoksina kaytettavista emulgointiaineista voidaan

...mainita perinteiset anioniset aineet kuten rasvahappojen suo-

28,

Tat, alkyylisulfaatit, alkyylisulfonaatit, alkyyliaryylisul-
fonaatit, sulfosukkinaatit, alkalimetallien alkyylifosfaatit,
abietiinihapon suolat, hydratut tai hydraamattomat, ionittomat

aineet kuten polyetoksyloidut rasva-alkoholit, polyetoksyloidut

njﬁa mahdollisesti sulfatoidut alkyylifenolit seka polyetoksy-
30!

Toidut rasvahapot.

}-Naita voidaan kayttaa 0,1 - 3 paino% suhteessa etyleenisesti

:7tyydyttyméttémén vhden tai useamman monomeerin ja funktionali-

"+ '$oidun polyorganosiloksaanin kokokonaispainoon.
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Sopivia initiaattoreita ovat esimerkiksi veteen liukenevan tai
dispergoituvan tyyppiset kuten hydroperoksidit, esimerkiksi
vetyperoksidi, kumeenivetyperoksidi, tertiobutyylivetyperoksi-
di, di-isopropyylibentseenivetyperoksidi seka persulfaatit
kuten natriumpersulfaatti, kaliumpersulfaatti ja ammoniumper-

sulfaatti.

Naita voidaan kayttaa noin 0,01 -4 paino% suhteessa etyleeni-
sesti tyydyttymattétman yhden tai useamman monomeerin ja funk-

tionalisoidun polyorganosiloksaanin kokokconaispainoon.

Nama initiaattorit voidaan yhdistaa pelkistimeen, esimerkiksi
bisulfiitteihin tai natriumformaldehydisulfoksylaattiin, aminoi-
tuihin polyeteeneihin, sokereihin kuten dekstroosiin tai sakka-
roosiin tai askorbiinihapon metallisuoloihin. Pelkistimia voi-
daan kayttdaa enimmillaan 3 paino% suhteessa monomeerin (mono-

meerien) + funktionalisoidun polyorganosiloksaanin painoon.

..Mahdollisesti lasna voi olla ketjunrajoittimia, suhteessa 0-3

20 paino? monomeerin (monomeerien) + funktionalisoidun polyorgano-

'”giloksaanin painoon. Ne valitaan tavallisesti merkaptaaneista,

-yésimerkkeina voidaan mainita N-dodekyylimerkaptaani, tertiodo-

E'elzekyylimerkaptaani, svklohekseeni, halogenoidut hiilivedyt

...kuten kloroformi, bromoformi, hiilitetrakloridi, hiilitetrabro-

25

30

cmidi ja alfa-metyylistyreenidimeerit.

Polymerointioperaatio voidaan toteuttaa usealla erilaisella

tavalla.

Ensimméaisessa toteutustavassa:

:wﬁ homogenoidaan etyleenisesti tyydyttymattoéman vhden tai useam-

"man monomeerin / funktionalisoidun polyorganosiloksaanin seos

"+ dieden / emulgointiaineen seokseen,
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- polymeroidaan veteen liukenevan tai veteen dispergoituvan
initiaattorin l&sndollessa lampotilan ollessa vahintaan sama

kuin initiaattorin hajoamislampotila.
Toisessa toteutustavassa:

- viedddn etyleenisesti tyydyttymattdéman yhden tai useamman
monomeerin / veteen liukenevan tai veteen dispergoituvan initi-
aattorin seos funktionalisoidun polyorganosiloksaanin vesiemul-

sioon,

- ja polymeroidaan lampdtilan ollessa vahintaan sama kuin

initiaattorin hajoamislampotila.
Eraassa toteutustavassa:

- esiemulgoidaan etyleenisesti tyydyttymattoman yhden tai
useamman monomeerin / funktionalisoidun polyorganosiloksaanin/
.organoliukoisen initiaattorin seos veden / emulgointiaineen

seoksessa,

'yf ja polymeroidaan lampdtilan ollessa vahintdan sama kuin

s

30

.
i
.

~‘ihitiaattorin hajoamislampotila.

Ly
.

JEsimerkkeind organoliukoisista aloitusaineista voidaan mainita
orgaaniset peroksidit kuten lauroyyliperoksidi, bentsoyylipe-
roksidi ja tertbutyyliperoksidi seka atsonitriilit kuten atso-

bisisobutyronitriili.

)
T

ﬁbolymerointi toteutetaan tavallisesti lampdtilan ollessa luok-
‘kaa 60-85 °C.

DY

-Tamadn keksinndén kohteena olevia stabiileja reaktiivisia oksas-

:ﬁettujen funktionalisoitujen polyorgancosiloksaanien vesidisper-

.
+

/]
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sioita voidaan kayttaa valmistettaessa silikonikoostumuksia,
jotka kovettuvat kuumuuden, sdteilyn tai elektronisuihkujen

vaikutuksesta ja/tai katalysaattorin avulla.

Funktionalisoiduista polyorganosiloksaaneista, joissa on kaavan
(I) vksikoita, joissa X on vetyatomi, johdettuihin oksastet-
tuihin funktionalisoituihin polyorganosiloksaaneihin perustuvia
stabiileja reaktiivisia vesidispersioita voidaan siis kayttaa

esimerkiksi:

- sellaisten polyorganosiloksaanien kanssa, Jjoissa on hydrok-
syylifunktioita valmistettaessa koostumuksia, jotka kovettuvat
kun lasna on katalysaattoreita, jotka perustuvat metalleihin
tai tinan, platinan tai rodiumin kaltaisiin metalliyhdistei-

siin,

- sellaisten polyorganosiloksaanien kanssa, joissa on alkenyy-

lifunktioita valmistettaessa koostumuksia, jotka kovettuvat kun

.lasna on polyadditiokatalysaattoreita, jotka perustuvat metal-

teihin tai platinan tai rodiumin kaltaisiin metalliyhdistei-

W'siin.

! Funktionalisoiduista polyorganosiloksaaneista, joissa on kaava

...{T) vyksikosita, joissa X on alkenyyliradikaali, johdettuihin

.‘oksastettuihin funktionalisoituihin polyorganosiloksaaneihin

perustuvia stabiileja reaktiivisia vesidispersiocita voidaan

kdyttaa esimerkiksi:

'+ sellaisten polyorganosiloksaanien kanssa, joissa on vetyato-

30Fﬁeja valmistettaessa koostumuksia, jotka kovettuvat kun lasna

xfdn polyvadditiokatalysaattoreita, Jjotka perustuvat metalleihin

..tai platinan tai rodiumin kaltaisiin metalliyhdisteisiin.
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Funktionalisoiduista polyorganosiloksaaneista, joissa on kaava
(I) yksikoita, joissa X on hydroksyyliradikaali, johdettuihin
oksastettuihin funktionalisoituihin polyorganosiloksaaneihin
perustuvia stabiileja reaktiivisia vesidispersicita voidaan

5 k&yttaa esimerkiksi:

- sellaisten silaanien kanssa, joissa on hydrolysoituvia ryh-
mia, esimerkiksi tyyppia asyylioksi, alkoksi, amino, amido,
aminoksi tai ketiminoksi, valmistettaessa koostumuksia, jotka
10 kovettuvat polykondensaatiohydrolyysin avulla kun l&asna on
katalysaattoreita, jotka perustuvat metalleihin tai tinan

tyyppisiin metalliyhdisteisiin.

Funktionalisoiduista polyorganosiloksaaneista, Jjoissa on kaava
15 (I) vyksikoita, Jjoissa X on epoksiradikaali, johdettuihin oksas-
tettuihin funktionalisoituihin polyorganosiloksaaneihin perus-
tuvia stabiileja reaktiivisia vesidispersioita voidaan verk-
kouttaa kationisesti UV-sateilytyksessa kun ldasna on jodonium-
__heksafluorlantlmonaatln tyyppista ka-
20 tionipolymerointikatalysaattoria.
‘fﬁunktionalisoiduista polyorganosiloksaaneista, joissa on kaava
-‘fI) vksikoitd, joissa X on akryylioksiradikaali, johdettuihin
fgksastettuihin funktionalisoituihin polyorganosiloksaaneihin

28.,'perustuvia stabiileja reaktiivisia vesidispersioita voidaan

verkkouttaa elektronisuihkuin.

Keksinndn kohteena olevia oksastettuihin funktionalisoituhin
Abolyorganosi1oksaaneihin perustuvia stabiileja reaktiivisia
BO;aispersioita voidaan kayttaa erityisesti paperin tarttumisenes-
:fﬁoon, vettd hylkiviin maaleihin ja puolipaksuihin padllystei-

weiin.
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Paperin tarttumisenestoon tarkoitetut padllysteet valmistetaan

koostumuksista, jotka sisaltavat:

- 10-80 paino% mainittuja dispersioita,

5 - ja 90-20 paino% sellaisen polyorganosiloksaanin vesiemulsio-
ta, joka reagoi oksastetun funktionalisoidun polyorganosilok-
saanin funktionaalisten ryhmien X kanssa; polyvaddition tai
hydrolyysin ja/tai polykondensaation avulla muodostetaan pin-
noite, Jjoka verkkoutetaan lammén avulla ja/tai UV-sateilyn

10 avulla kun lasnd on jotain katalysaattoria tai sitten elekt-

ronisuihkujen avulla.

Seuraavat esimerkit ovat kuvaavia, eikd niiden voida katsca

rajoittavan keksinnén suojapiiria tai ajatusta.

15
Esimerkki 1
Valmistetaan tyydyttymaton polyorganosiloksaanioliy (H1), jolla
on keskimd@ardinen kaava
20,
CH, |CH3 C|H3
;;ngHg)asi—o Si -0 Sli -0 §i -0 Si (CH,) ,
Lo CH, 36,8 | (CH,), | 1,8 (CH,), J15
i ; ’
25" CH, CH,
CH-OH
0 CHZ—O—%—(%=CH)
O H
304

*

gféeuraavista aineosista:
:~~ 100 g polyorganosiloksaani®lijya, joka sisaltaa (titraus) 290

?ﬁeq/lOO g glysidyylieetterifunktioita, kaava

»
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?HJ CH,
|
(CH,) ,8i-0—=Si - O Si - 0 — S1i(CH,) .
| |
CH, 36,8 |(cH,), |16,8
[
O
I
5 CH,
O
- 21 g akryylihappoa
10 - 0,03 g hydrokinonia (lampopolymeroitumisen estaja)

- 0,2 g 1,4-diatsobisyklo-[2,2,2]-oktaania

- 50 g tolueenia

Reaktio toteutetaan reaktorissa typen alla, reaktioseoksen
15 léampotila nostetaan 100 celsiusasteeseen ja pidetdan siina
kunnes titraamalla havaitaan oksiraanifunktion konvertoitumis-

maaraksi noin 90 %.

..Lolstetaan alennetussa paineessa (266 Pa) tislaamalla liuotti-

Zﬁ.met ja reagoimaton akryylihappo.

.
[

Bsiemulgointi

! Yhden litran keittolasissa sekoitetaan:

28.- 141 g metyylimetakrylaattia
- 135 g metyyliakrylaattia
- Ja 9 g akryylihappoa.

}Jiisataan samalla sekoittaen 15 g edelld valmistettua 6ljva

301 (1H) .

¥
[
' v

:HSeosta sekoitetaan kunnes liukeneminen on taydellists.

[
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Keittolasissa sekoitetaan 180 g deioniscitua vetta, 3,9 g
natriumdodekyylibentseenisulfonaatin vesiliuosta (DBS-Na), 38,

paino%.

Tahan liuokseen lisatdidn samalla sekoittaen seosta akryyli-
monomeerit/diorganopolysiloksaani. Saatu seos emulgoidaan
homogenaattorilla, tyyppi ULTRA-TURRAX" (valmistaja PROLABO) 5
minuutin ajan nopeudella 20000 kierrosta minuutissa. Saadaan
esiemulsio monomeereistd ja funktionalisoidusta silikonidljys-

ta.

Polymerointi

Yhden litran reaktoriin pannaan 198,5 g vettd, Jjoka kuumenne-

taan 82 celsiusasteeseen samalla sekoittaen.

Sitten lisataan:

- 20 g edellsd valmistettua esiemulsiota

t+o— 0,90 g ammoniumpersulfaattia.

26 -

.Odotetaan 15 minuuttia, ettd reaktio alkaa, sitten lisatadn 4

.- .tunnin aikana loput esiemulsiosta, 463,90 g. Annetaan olla 82

" C:ssa 30 minuutin ajan. Jadhdytetdin 60 celsiusasteeseen ja

'fflisatéan 0,42 g tertiobutyylihydroperoksidia ja 0,18 g Na,S,0..

25

Pidetasn lampotila 60 °C:ssa 30 minuutin ajan ja jaahdytetadn
ymparoivaan lampotilaan. Neutraloidaan 20-prosenttisella

laimennetulla ammoniakkiliuoksella. Saadaan lateksi, jonka

kiintoainepitoisuus on 40 % ja Jjoka on erittain stabiili varas

.‘toinnissa.

30°

'. Esimerkki 2

:"Valmistetaan tyydyttymatén polyorganosiloksaanioljy (H2), joll

- on keskimaarainen kaava

-7

7/

5

5

a

Y

l
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o CH, 1 [
(CH,) ,Si-0-+Si - 0 Si - 0 Si -0 Si (CH,),
(?H7)3 i (%H7)1 E éHR 9
OH 6 L o—%—?:CHJ
O CH, J3

seuraavista aineosista:

- 40 g polyorganosiloksaani®lijya, joka sisaltaa (titraus) 468

meq/100 gammahydroksipropyylifunktioita, kaava

CH, CH,

(CH,) :81-0—F81 - O - ?i -0 Si(CH,) -«
(CH,) , CH, 9
oH 9

- 65,5 g metyylimetakrylaattia

- 1,13 g n-butyylitinaoksidia

...~ 0,26 g hydrokinonia.

'fReaktioon kaytetaan 1 tunti 100 °C:ssa, reaktion lopuksi poiste-

o8’

taan liika metyylimetakrylaatti tislaamalla 1 tunti 0,4 KPa

paineessa.

‘Esiemulgointi

..Yhden litran reaktoriin pannaan samalla voimakkaasti sekoittaen

30’

(ULTRA-TURRAX® -homogenaattori):

'~ 141 g metyylimetakrylaattia

.+~ 120 g butyyliakrylaattia

.I'; 380 g deionisoitua vetta

e
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- 9 g akryylihappoa

- 30 g edelld valmistettua silikonioljya (HZ2)
- 3,5 g lauroyyliperoksidia

- 3,9 g DBS-Na -vesiliuosta (38,5 paino%).

Polymerointi

Esiemulsio kuumennetaan 70 celsiusasteeseen samalla sekoittaen

ja pidetaian tdssa lampotilassa koko reaktion ajan, 5 tuntia.

Neutraloidaan lisdamalla 20-prosenttista ammoniakkivesiliuosta.
10

Saadaan lateksi, jonka kiintoainepitoisuus on 40 $.

Esimerkki 3

Valmistetaan tyydyttymattomdan organopolysiloksaanin 6ljy (H3),
15 jolla on seuraavanlainen keskimaarainen kaava ja joka sisaltaa

(titraus) 220 milliekvivalenttia/100 g asetoasetaattifunktioita

s C CH, 1 | cu, 1 (e,
be}CHQ@Si—O—-Si -0 Si - 0O——+8i - 0 Si-(CH,),
(CH,) (CH,) , CH, 9

‘ | OCOCH,COCH, | 6 o—%l %=CH2i

L O CH,

v e ‘3
it

kayttamalla

e 100 g edelld valmistettua silikonidlijya (H2)
-£§; 1 ml trietyyliamiinia
ﬁ@f; 150 ml tolueenia

i-.- 27,7 g diketeenia.

. Reaktio toteutetaan 50 °C:ssa 1 tunnissa diketeenin lisadamisen

. Jalkeen.
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Liika diketeeni poistetaan alennetussa paineessa (0,7 KPa) 50-

60 °C:ssa.

Esiemulgointi

5 Yhden litran reaktoriin pannaan samalla voimakkaasti sekoittaen

(ULTRA-TURRAX" -homogenaattori) :

- 141 g metyylimetakrylaattia
- 105 g butyyliakrylaattia
10 - 9 g akryylihappoa
- 380 g deionisoitua vetta
- 45 g silikoni®tlijya (H3)
- 7,8 g DBS-Na -vesiliuosta (38,5 paino%)
- 2,5 g atsobisisobutyronitriilia (AIBN).

15
Polymerointi
Esiemulsio kuumennetaan 65 celsiusasteeseen samalla sekoittaen
ja pidetdan tassa lampotilassa 6 tunnin ajan. Neutraloidaan
5-;;isaamalla natriumkarbonaatin vesiliuocsta.
20 -

Q

'JSaadaan lateksi, jonka kiintoainepitoisuus on 40 %.

' ‘Esimerkki 5

:vaalmistetaan vesipitoinen sideainedispersio puolipaksua maali-
Zé'binnoitetta varten (pigmenttiainepitoisuus 30 tilavuus$% tai
sita vdhemman) sekolttamalla 65 osaa karboksyloidun butyylin
styreeniakrylaattikopolymeerin lateksia Rhodopas® DS 910 (val-
mistaja RHONE-POULENC) ja 35 osaa esimerkin 1 mukaisesti val-
*ggﬁistettua reaktiivista dispersiota. Valmistetaan tasta seok-
jq sesta polymeerikalvo dehydratoimalla 2 tuntia 60 °C:ssa elasto-
f”,meerimuotissa. Kalvo verkkoutuu silikonin epoksifunktioiden ja
:f:iateksin COOH-funktioiden reaktiossa. Mitataan nestemdisen
‘f veden kestdvyys upottamalla kalvo 24 tunniksi 23 celsiusastee-

. seen. Valmistetaan vertailukalvo samasta Rhodopas® DS 910 -
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lateksista vksin samoissa olosuhteissa ja suoritetaan sille
samanlainen nestemdisen veden sietokoe. Oksastettujen siliko-

nien reaktiivista dispersiota sisaltava kalvo absorboi vetta 40

% vahemman kuin pelkasta lateksista valmistettu kalvo.

1
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Patenttivaatimukset

1. Oksastettujen funktionalisoitujen polyorganosiloksaanien
vesidispersiot, t unn e t u t siit&d, ettd sanotut oksaste-
tut funktionalisoidut polyorganosiloksaanit muodostuvat oksas-
tetuista kopolymeeriyksikdéistd, jotka on johdettu vahintdéan
vhdesti etyleenisesti tyydyttymattdémastd monomeeristd, joka
vol polymeroitua radikaalisesti, sekd& funktionalisoidusta po-
lyorganosiloksaanista, joka sisdlt&éd samanlaisia tai erilaisia
kaavan (I) yksikdita:
RaYchSiO (4-a-b-c) /2 (1)
jossa kaavassa:
- symbolit R ovat samanlaiset tai erilaiset ja ovat ryhmd C -
C,, alkyyli, C,-C,, alkenyyli, C.-C, aryyli tai aralkyyli, mah-

dollisesti substituoituna halogeeniatomeilla,

- symbolit X ovat samanlaiset tai erilaiset ja ovat vetyatomi
taili reaktiivinen funktionaalinen ryhm&, joka on sitoutunut

piiatomiin Si-C tai Si-0-C -sidoksella,

- symbolit Y ovat samanlaiset taili erilaiset ja ovat etyleeni-
sesti tyydyttymdtdén hiilivetyjdadnnds, joka voi sis&dlt&dd yhden
tai useamman heteroalkuaineen O tai N, j&&nnods, joka 1liittyy
piiatomiin kaavan (I) vksikdéssd Si-C -sidoksella ja voi rea-
goida radikaalisesti mainitun yhden taili useamman etyleenisesti

tyydyttymattdémén monomeerin kanssa,

ovat 0, 1, 2 tai 3,
~-a+b+c¢c=20, 1, 2 tai 3,

, b Jja

v
o}

Si0, . -yksikdiden osuus on alle 30 mooli-%,
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kaavan (I) sellaisten yksikodiden, joissa piiatomissa on funk-
tionaalinen X-ryhma ja/tai Y-jaannos, lukumdadria on sellainen,

etta sanotut polyorganosiloksaanit sisaltavat

- vahintdan 5 milliekvivalenttia, edullisesti 10-500 milliekvi-
valenttia funktionaalisia ryhmia X per 100 g kaavan (I) polyor-

ganosiloksaania,

- vahintddn 5 milliekvivalenttia, edullisesti 10-500 milliekvi-
valenttia jaannoksid Y per 100 g kaavan (I) polyorganosilok-

saania.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukaiset oksastettujen funktionali-

soitujen polyorganosiloksaanien vesidispersiot, t unne t u t
siita, etta etyleenisesti tyydyttymdatdon monomeeri, josta maini-
tut funktionalisoidut oksastetut polyorganosiloksaanit johde-

taan on tyydyttyneen karboksyylihapon monoetyleenisesti tyydyt-
tymaton esteri, monoetyleenisesti tyydyttymattotman karboksyyli-
hapon tyydyttynyt esteri tai amidi, monoetyleenisesti tyydytty-
matdén nitriili, monocetyleenisesti tyydyttymaton karboksyylihap-
po, monoetyleenisesti tyydyttymattéman karboksyylihapon hydrok-
sialkyyli- tai aminoalkyyliesteri, vinyyliaromaattinen monomee-

ri, disyklopentadienyyliakrylaatti tai -metakrvylaatti.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukaiset oksastettujen funktio-
nalisoitujen polyorganosiloksaanien vesidispersiot, t unn e -
Tt ut siita, ettd reaktiivinen funktionaalinen ryvhmid X voi
reagoida kemiallisesti addition, polyaddition, kondensaation,
polyvkondensaation tai dehydropolykondensaation avulla, mahdol-
lisesti kuumuuden, sateilyn tai elektronisuihkun vaikutuksessa

ja/tail katalysaattorin avulla.

4, Jonkin patenttivaatimusten 1-3 mukaiset oksastettujen

funktionalisoitujen polyorganosiloksaanien vesidispersiot,
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tunnetut siitd, ettd reaktiivinen funktionaalinen ryhma
X on hydrofunktionaalinen ryhma tai alkenyyli-, sykloalkenyy-
li-, hydroksifunktionaalinen, epoksifunktionaalinen, alkoksi-
funktionaalinen, aryylioksifunktionaalinen, asyylioksifunktio-
naalinen, alkenyylikarbonyylioksifunktionaalinen hiilivetyryh-

md, joka sisaltaa 1-20 hiiliatomia.

5. Jonkin patenttivaatimusten 1-4 mukaiset oksastettujen
funktionalisoitujen polyorganosiloksaanien vesidispersiot,

tunnetut siitd, ettd jaannds Y on ryhma -y-Y', jossa

y on moniarvoinen C,-C,; lineaarinen tai haarautunut al-
kyleeniradikaali, mahdollisesti jatkettuna kaksiarvoisella
eteeniamiini- tai polyeteeniamiini-, C;-C; oksialkyleeni- tai
polyoksialkyleenijaanndksilla, mahdollisesti substituoituna

hydroksi- tai hydroksisykloheksyleeniradikaalilla,
Y' on alkenyylikarbonyylioksiradikaali.

6. Jonkin patenttivaatimusten 1-5 mukaiset oksastettujen
funktionalisoitujen polyorganosiloksaanien vesidispersiot,
tunnetut siitd, ettd ne saadaan suorittamalla radikaa-
lipolymerointi vesiemulsiossa tai mikrosuspensiossa vahintdan
yhdelle etyleenisesti tyydyttymattomdallia monomeerille kun lasni
on sanottua funktionalisoitua polyorganosiloksaania, Jjoka

sisaltaa samanlaisia tai erilaisia kaavan (I) yksikoita.

7. Patenttivaatimuksen 6 mukaiset oksastettujen funktionali-
soitujen polyorganosiloksaanien vesidispersiot, t unnetut
siita, etta kaytettdvien yhden tai useamman etyleenisesti
tyydyttymattoman monomeerin ja toisaalta funktionalisoidun
polyorganosiloksaanin maarien painosuhde vyksi tai useampi
monomeeri /polyorganosiloksaani on luokkaa 98-50 / 2-50, edul-
lisesti luokkaa 95-75 / 5-25.

7

/‘
i
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8. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukaiset oksastettujen funktio-
nalisoitujen polyorganosiloksaanien vesidispersiot, t un n e -
t ut siita, etta polymerointi toteutetaan vesiseoksessa kun

lasnd on emulgointiainetta ja radikaalipolymerointi-initiaatto-

ria.

9. Patenttivaatimuksen 8 mukaiset oksastettujen funktionali-
soitujen polyorganosiloksaanien vesidispersiot, t unnetut
siita, ettd ne saadaan toteutusmuodolla, jossa homogenoidaan
etyleenisesti tyydyttymattoéman yhden tai useamman monomeerin /
vesiseoksessa funktionalisoidun polyorganosiloksaanin / emul-
gointiaineen seos ja polymeroidaan veteen liukenevan tai
veteen dispergoituvan initiaattorin ldsndollessa ldmpodtilan

ollessa vdhintdan sama kuin initiaattorin hajoamislampdtila.

10. Patenttivaatimuksen 8 mukaiset oksastettujen funktionali-
soitujen polyorganosiloksaanien vesidispersiot, t unne t u t
siita, ettd ne saadaan toteutusmuodolla, jossa viedaan ety-
leenisesti tyydyttymattoman yhden tai useamman monomeerin /
veteen liukenevan tai veteen dispergoituvan initiaattorin seos
funktionalisoidun polyorganosiloksaanin vesiemulsioon ja poly-
meroidaan lampdtilan ollessa vahintadaan sama kuin initiaattorin

hajoamislampotila.

11. Patenttivaatimuksen 8 mukaiset cksastettujen funktionali-
soitujen polyorganosiloksaanien vesidispersiot, t unne t ut
siitd, etta ne saadaan toteutusmuodolla, jossa esiemulgoidaan
etyleenisesti tyydyttymattoéman yhden tai useamman monomeerin /
funktionalisoidun polyorganosiloksaanin/ organoliukoisen initi-
aattorin seos veden / emulgointiaineen seoksessa ja polyme-
roidaan lampotilan ollessa vadhintdadn sama kuin initiaattorin

hajoamislampétila.
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12. Jonkin edellisten patenttivaatimusten kohteena olevien
oksastettujen funktionalisoitujen polyorganosiloksaanien vesi-
dispersioiden kayttd valmistettaessa silikonikoostumuksia,
jotka kovettuvat kuumuuden, s&teilyn tai elektronisuihkujen

vaikutuksesta ja/tai katalysaattorin avulla.

Patentkrav

1. Vattendispersioner av ympade funktionella polyorganosilo-
xaner, k @&nnetecknade av att ndmnda ympade funk-
tionella polyorganosiloxaner bildas av ympade kopolymerenhe-
ter, vilka hédrletts fran atminstone en etyleniskt omiattad
monomer, som kan polymeriseas radikalt, samt fran ett funktio-
naliserat polyorganosiloxan, som innehaller likadana eller

olika enheter med formeln (I):

R Y, X Si0 (1)

(4-a-b-c) /2
i vilken:

- symbolerna R &r likadana eller olika och representerar grup-
perna C -C, alkyl, C,-C, alkenyl, C-C, aryl eller aralkyl,

eventuellt substituerad med halogenatomer,

- symbolerna X &r likadana eller olika och representerar en
vateatom eller en reaktivt funktionell grupp som dr bunden

till en kiselatom med en Si-C eller en Si-0-C -bindning,

- symbolerna Y &r likadana eller olika och 4r en etyleniskt
omdttad kolvaterest, som kan innehalla ett eller flera hetero-
urdmnen O eller N, en rest som ansluts till kiselatomen i en-
heten i formeln (I) med en Si-C -bindning och som kan reagera
radikalt med nédmnda en eller flera etyleniskt omdttade mono-

mer,

- a, b, och¢ ar 0, 1, 2 eller 3,

0, 1, 2 eller 3,

|
‘Q’
+
o
+
(o}
H
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Si0,,, -enheternas andel &r under 30 mol-%,

antalet sadana enheter av formel (I), 1 vilka det i kisel-
atomen finns en funktionell X-grupp och/eller Y-rest, &r

sddant att ndmnda polyorganosiloxaner innehaller

- atminstone 5 milliekvivalent, féretrddesvis 10-500 milli-
ekvivalent funktionella grupper X per 100 g av polyorgano-

siloxan 1 formel (I),

- atminstone 5 milliekvivalent, foéretriddesvis 10-500 milli-
ekvivalent rester Y per 100 g av polyorganosiloxan i1 formel
(1) .

2. Vattendispersioner av ympade funktionella polyorganosilo-
xaner enligt patentkrav 1, k &nne tecknade av att
den etyleniskt omidttade monomer, fran vilken ndmnda funktio-
nella ympade polyorganosiloxaner hirletts, &r monoetyleniskt
omattad ester av mattad karboxylsyra, mattad ester eller amid
av monoetyleniskt omdttad karboxylsyra, monoetyleniskt omdttat
nitril, monoetyleniskt om&ttad karboxylsyra, hydroxialkyl-
eller aminoalkylester av monoetyleniskt omdttad karboxylsyra,
en vinylaromatisk monomer, dicyklopentadienylakrylat eller

-metakrylat.

3. Vattendispersioner av ympade funktionella polyorganosilo-
xaner enligt patentkrav 1 eller 2, k 4nnetecknade
av att den reaktiva funktionella gruppen X kan reagera kemiskt
med hj&dlp av en addition, polyaddition, kondensation, polykon-
densation eller dehydropolykondensation, eventuellt under in-
verkan av vidrme, stralning eller en elektronstrale och/eller

med hjdlp av en katalysator.

4. Vattendispersioner av ympade funktionella polyorganosilo-
xaner enligt nagot av patentkraven 1-3, k 4 nneteckna-
d e av att den reaktiva funktionella gruppen X &r en hydro-

funktionell grupp eller alkenyl-, cykloalkenyl, hydroxifunk-
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tionell, epoxifunktionell, alkoxifunktionell, aryloxifunktio-
nell, acyloxifunktionell, alkenylkarbonyloxifunktionell vate-

atomgrupp, som innehaller 1-20 kolatomer.

5. Vattendispersioner av ympade funktionella polyorganosilo-
xaner enligt nagot av patentkraven 1-4, k 4 nneteckna-

d e av att resten Y a4r gruppen -y-Y', i vilken

y ar en flervardig C,-C, linedr eller foérgrenad alkylenradi-
kal, eventuellt forléngd med dubbelvirdiga etenamin- eller po-
lyetenamin-, C -C, oxialkylen- eller polyoxialkylenrester,
eventuellt substituerad med en hydroxi- eller hydroxicyklohe-

xylenradikal,
Y’ &r en alkenylkarbonyloxiradikal.

6. Vattendispersioner av ympade funktionella polyorganosilo-
xaner enligt nagot av patentkraven 1-5, k 4 nneteckna-
d e av att de f4s genom att en radikalpolymerisation utférs i
en vattenemulsion eller en mikrosuspension pd atminstone en
etyleniskt omdttad monomer di ndmnda funktionella polyorgano-
siloxan &r narvarande, som innehaller likadana eller olika

enheter enligt formel (I).

7. Vattendispersioner av ympade funktionella polyorganosilo-
xaner enligt patentkrav 6, k annetecknade av att
viktférhallandet mellan en eller flera av de etyleniskt omit-
tade monomerer som anvands och & andra sidan mAngderna av
funktionellt polyorganosiloxan, en eller flera monomerer/poly-
organosiloxan &r av storleksordningen 98-50/2-50, féretriddes-

vis av storleksordningen 95-75/5-25.

8. Vattendispersioner av ympade funktionella polyorganosilo-
xaner enligt patentkrav 6 eller 7, k a&nnetecknade
av att polymerisationen utfdrs i en vattenblandning i ndrvaro

av emulgeringsmedel och en radikalpolymerisationsinitiator.
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9. Vattendispersioner av ympade funktionella polyorganosilo-
xaner enligt patentkrav 8, k a4 nnetecknade av att
de fas med en utféringsform didr man homogeniserar en blandning
av etyleniskt omdttade en eller flera monomerer/funktionellt
polyorganosiloxan/ emulgeringsmedel och polymeriserar 1 nérva-
ro av en vattenldslig eller i vatten dispergerbar initiator
och da temperaturen &r Atminstone den samma som initiatorns

nedbrytningstemperatur.

10. Vattendispersioner av ympade funktionella polyorganosilo-
xaner enligt patentkrav 8, k & nne tecknade av att de
fas med en utféringsform, i vilken en blandning av en eller
flera etyleniskt omidttade monomerer/en vattenldslig eller i
vatten dispergerbar initiator s&tts i en vattenemulsion av
funktionellt polyorganosiloxan och polymeriseras d& temperatu-
ren 4r atminstone den samma som initiatorns nedbrytningstempe-

ratur.

11. Vattendispersioner av ympade funktionella polyorganosilo-
xaner enligt patentkrav 8, k @&nnetecknade av att
de fas med en utfdringsform, i vilken en blandning av en eller
flera etyleniskt omdttade monomerer /funktionellt polyorgano-
siloxan/organoldslig initiator féremulgeras i en blandning av
vatten/emulgeringsmedel och polymeriseras da temperaturen &ar

Atminstone den samma som initiatorns nedbrytningstemperatur.

12. Anvandning av vattendispersioner av ympade funktionella
polyorganosiloxaner enligt nagot av foregadende patentkrav vid
framstdllning av silikonkompositioner, vilka hardas under
inverkan av vdrme, strdlning eller elektronstralar och/eller

med hjalp av en katalysator.
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