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L3
Selektiivisid katalysaattoreita epoksisilikonimonomeerien

ja -polymeerien synteesid varten

Keksintd koskee menetelmédsd epoksisilikonien valmis-
tamiseksi katalysaattorien avulla, jotka edistdvdt hydro-
silaatioadditioreaktiota etyleenisesti tyydyttamdttdman
epoksidin ja organovetysilaanin tai organovetysiloksaanin
védlills, edistdmdttd kuitenkaan etyleenisesti tyydyttamat-
tomén epoksidildhtdaineen tai epoksisilikonihydrosilaatio-
reaktiotuotteen cksiraanirenkaan avaavaa polymeroitumista.
Keksintd koskee myds esilld olevan menetelmdn avulla val-
mistettua kovettuvaa epoksisilikonikoostumusta.

Keksinnoén tausta

Valmistettaessa epoksisilikonikoostumuksia on jo
kauan tiedetty siirtyméametallikatalysaattorien edistavan
hydrosilaatioreaktiota. Katso esimerkiksi, J.L. Speier,
"Homogeneous Catalysis of Hydrosilation by Transition
Metals", Advances in Organometallic Chemistry. vol. 17, s.
407 ~ 447, F.G.A. Stone ja R. West, toimittajat, Academic
Press (New York, San Francisco, Lontoo), 1979; Aylett,

Organometallic Compounds, vol. 1, s. 107, John Wiley &
Sons (New York), 1979; ja Crivello ja Lee, "The Synthesis,

Characterization, and Photoinitiated Cationic Polymeri-

zation of Silicon-Containing Epoxy Resins”, J. Polymer
Sci., vol. 28, s. 479 - 503, John Wiley & Sons (New York),
1990. Kéytetyt hydrosilaatiokatalysaattorit ovat yleenséd
platinan, palladiumin, rodiumin, iridiumin, raudan tai
koboltin komplekseja. Erityisesti on t&h&n tarkoitukseen
kdytetty laajasti platinaa sisdltdvid katalysaattoreita.

Yleisimmin kdytettyj&, platinaa sisaltavia hydrosi-
laatiokatalysaattoreita ovat ne, jotka on johdettu plati-
na(lv)kloorivetyhaposta.

N&m&d katalysaattorit pyrkivat olemaan epédstabiileja
ja muodostamaan metalliyhdistelmdyhdisteitd tai kolloideja
(Cotton ja Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 4.
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painos, John Wiley and Sons (New York), 1980). Itse plati-
na(IV)kloorivetyhappo on sekd termisesti ettd fotokemial-
lisesti epastabiili liuoksessa. Lisdksi sen koostumus on
vaihteleva riippuen sen hydraatiotilasta. Platina(IV)kloo-
rivetyhappo sisdltdi tyypillisesti esimerkiksi H,0"-, H;0,"-
ja H,0," -ioneja. Seistyddn liuoksessa huoneen la&mpttilassa
platina(IV)kloorivetyhappo aiheuttaa usein alkuaineplati-
nan saostumista. Termisen hajoamisen johdosta muodostuu
myds haihtuvaa Pt,Cl,, yhten&d védlituotteista (Schweizer ja
Kerr, "Thermal Decomposition of Hexachloroplatinic Acis",
Inorganic Chemistry, vol. 17, s. 2326 - 2327, 1978).

On huomattu, ettd hydrosilaatioreaktion katalysoi-

misen lisdksi monet siirtymametallikompleksikatalysaatto-
rit edistdvat piivetyjen l&sndollessa myds etyleenisesti
tyydyttam&ttomdn epoksidilahtdaineen ja hydrosilaatioreak-
tion epoksisilikonituotteen oksiraanirenkaan avaavaa poly-
meroitumista. Viitataan esimerkiksi samanaikaisesti vi-
reilld olevaan ja julkisesti siirrettyyn hakemukseen sar-
janumero 07/473,802 (Riding et al.), jatetty sisdan 2.
helmikuuta, 1990, joka esittdd platinakatalysaattorin tai
platinaan pohjautuvien katalysaattorien kayttémistd edis-
tamadn epoksidien oksiraanirenkaan avaavaa polymeroitumis-
ta. Tamd renkaan avaava polymeroitumisreaktio epoksisili-
konin valmistuksen aikana on ei-~toivottava, koska epoksi-
din polymeroituminen voi saada reaktioseoksen geeliytymdan
téaydellisesti, josta on tuloksena koko valmistuserin mene-
tys ja huomattava ajanhukka liukenemattoman, geeliytyneen
hartsin poistamiseksi.

Renkaan avaavan polymeroitumisreaktion johdosta voi
lisdksi tapahtua osittaista geeliytymistd epoksisilikonin
synteesin aikana, niin ettd on vaikeata saada epoksisili-
konituotetta, jolla on reprodusoitavissa oleva viskosi-
teetti valmistuserdstd toiseen. Tdllainen viskositeetin
reprodusoitavuus on erittadin edullista epoksisilikoniteol-
lisuudessa, koska n&ditd aineita kdytetddn tyypillisesti
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padllystysaineina, esimerkiksi irrotusainepddllysteind, ja
menetelmd naiden pddllysteiden levittdmiseksi menestyksel-
lisesti ja yhdenmukaisesti substraatille on suuresti riip-
puvainen pé&&dllystysaineen viskositeetista. Julkisesti
siirretyt, samanaikaisesti vireilld olevat Eckberg'n ja
muiden patenttihakemukset, patenttiasiamiehen asiakirja-
numero 60SI-1466 ja 60SI-1492, molemmat j&tetty sis&dn 5.
joulukuuta, 1991, esittavat, ettd viskositeetin kontrolli
voidaan aikaansaada kiAyttamdlli tertidiristd amiinia ole-
vaa stabilisaattoria hydrosilaatiosynteesireaktion aikana.
Kuitenkin ainoastaan rajoitettu lukumddrd siirtymametalli
hydrosilaatiokatalysaattoreita on aktiivinen tdmdn stabi-
lisaattorin 18snd ollessa.

Arvokkaita metalleja olevien hydrosilaatiokataly-
saattorien l&dsn8ollessa on epoksisilikonien todettu hi-
taasti geeliytyvén varastoitaessa huoneen lampdtilassa
epoksidirenkaan avaavan polymeroitumisreaktion johdosta,
mikd lyhent&a epoksisilikonituotteen varastoimiskestavyyt-
ta. Vaikkakin t&tad varastointiprobleemaa voidaan osittain
vdhentdd deaktivoimalla siirtymidmetallikompleksikataly-
saattoria sen katalyyttistd aktiviteettia ehkaisevdlld
aineella, kuten dodesyylimerkaptaanilla tai 2-merkapto-
bentsotiatsolilla kysymyksen ollessa platinakomplekseista,
olisi edullisempaa olla sisdllyttd@mdtta tata ylimddraisté
komponenttia ja lis&prosessivaihetta epoksisilikonikoostu-~
mukseen ja valmistusprosessiin.

Useimmissa katalyyttisissd jédrjestelmissd, joihin
sisdltyy platinakomplekseja, ei katalysaattorilajeista
olla hyvin selvilli. Askettdin on kolloidien osoitettu
olevan aktiivisia lajeja kdytettynd joissakin katalyytti-

siss8 hydrosilaatioreaktioissa (Lewis, Journal of the Ame-

rican Chemical Society, vol. 112 s. 5998, 1990) ja renkaan

avaavassa epoksidien polymeroitumisessa ("Novel Platinum
Containing Initiators for Ring-Opening Polymizations",
Journal of Polymer Science, Pt. A; Polymer Chemistry Edi-
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tion, vol. 25, 1853 - 1863, 1991). Toiset raportit ehdot-
tavat, ettd katalysaattorilaji hydrosilaatioreaktiossa on
ei-kolloidinen metallikompleksi (katso, esimerkiksi,
Harrod ja Chalk, Organic Synthesis Via Metal Carbonyls, s.
673, Wender ja Pino, toimittajat, John Wiley & Sons (New
York), 1977).

Oksiraanirenkaan avaavan polymeroitumisreaktion

minimoimiseksi on epoksisilikoninesteitd aikaisemmin val-
mistettu menestyksellisesti vain valvomalla huolellisesti
panoksen lampbtilaa ja olefiiniépoksidin sybttdnopeutta
synteesin aikana, ja suorittamalla sen jdlkeen katalysaat-
torin edelld mainittu inaktivoiminen hydrosilaatioreaktion
tapahduttua t&aydellisesti.

Kuten on esitetty julkisesti siirretyssd Crivello'n
ja Fan'n nimiss& olevassa US-patenttihakemuksessa, jossa
keksinndn nimityksend on "Preparation of Epoxysilicon
Compounds using Rhodium Catalysts", patenttiasiamiehen
asiakirja nro 60SI-1374, erdst rodiumiin pohjautuvat hyd-
rosilaatiokatalysaattorit edistévit selektiivisesti hydro-
silaatioreaktiota edistémdttd epoksidirenkaan avaavaa po-
lymeroitumisreaktiota. Monia epoksia sisdltdvia silikoni-~
monomeerejd ja -oligomeerejd voidaan syntetisoida kdyttéa-
mdlld ndita katalysaattoreita. Kuitenkin useimmat perin-
ndisesti epoksisilikonikoostumusten synteesiin kédytetyt
katalysaattorit, erityisesti platinaa sisdltdviat kataly-
saattorit, edistdvdt epoksidirenkaan avaavaa polymeroitu-
misreaktiota, eivdtki sen vuoksi tee mahdolliseksi epoksi-
silikonien selektiivistd hydrosilaatiosynteesii.

Aikaisemmin on esitetty md&rdttyjen kvaternddristen
oniumheksaklooriplatinaattien kdyttémistd katalysaattorina
hydrosilaatioreaktioon fenyyliasetyleenin ja trietyylisi-
laanin valilla. T&dl11l6in viitataan artikkeliin, jonka ovat
kirjoittaneet lovel, I., Goldberg, Y., Shymanska, M. ja
Lukevics, E., julkaisussa Organometallics, vol. 6, s. 1410

- 1413, 1987. TamA tutkimus ei kuitenkaan osoittanut kva-
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ternddristen oniumheksaklooriplatinaattien soveltuvuutta
kdytettdvidksi hydrosilaatiokatalysaattoreina lisattévaksi
vinyyliepoksideihin, eikd esittédnyt, ettd tdllaiset suolat
estidisivadt tehokkaasti epoksiryhmien, katalysaattorista
johtuvan renkaan avautumisen joko ldhtdaineena kdytetyssa
etyleenisesti tyydyttédm&ttOméssd epoksidissa tai hydrosi-
laatioreaktion epoksisilikonituotteessa.

Edelld olevan tarkastelun yhteydessd on ilmeista,
ettd epoksisilikoniteollisuudessa on olemassa tarve mene-
telmdstd, jolla eliminoidaan oksiraanirenkaan avautuminen
kadytettdessi yleisesti kdytettyjd hydrosilaatiokatalysaat-
toreita. On myds olemassa tarve tehokkaasta, mutta silti
taloudellisesta menetelmdstd epoksisilikonimonomeerien ja
~oligomeerien wvalmistamiseksi niin, ettei tapahdu epok-
sidirenkaan avaavaa sivureaktiota, jolloin saadaan epoksi-
silikonikoostumuksia, joilla on valmistuserdstd toiseen
jatkuva reprodusoitava viskositeetti. Liséksi on olemassa
tarve epoksisilikonikoostumuksesta, joka on stabiili epok-
sidirenkaan avautumisreaktiota vastaan ja sen vuoksi sillé
on pidentynyt varastointikestédvyys ilman lisdkidsittelyvai-
hetta ja katalysaattorin myrkytt&misen aiheuttamaa kustan-
nusta sen jdlkeen kun hydrosilaatioadditioreaktio on ta-
pahtunut loppuun.

Niinpd esilld olevan keksinndn erdé&nd kohteena on
tarjota menetelmd epoksisilikonikoostumuksen valmistami-
seksi etyleenisesti tyydyttamattobman epoksidin ja organo-
vetysilaanin tai organovetysiloksaanin védlisen reaktion
avulla katalysaattorin l&sndollessa, joka edist&da tehok-
kaasti hydrosilaatioreaktiota edistdmatta kuitenkaan joko
etyleenisesti tyydytta&m&ttdman ldhtdaineena kdytetyn epok-
sidin tai epoksisilikonituotteen edelld mainittua oksiraa-
nirenkaan avaavaa polymeraatiota.

Keksinndn erdé&nd kohteena on lisdksi aikaansaada
hydrosilaatiokatalysaattori olefiinisen epoksidin ja SiH-

ryhmi& sisdlt8vdn silaanin tai siloksaanin vidliseen addi-
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tioreaktioon epoksisilikoniyhdisteen muodostamiseksi, jol-
loin katalysaattori edistdd tehokkaasti hydrosilaatioreak-
tiota edistam&ttd kuitenkaan epoksidirenkaan renkaan
avaavaa polymeraatiota joko l&htdaineena kdytetyss& ole-
fiinisessa epoksidissa tai epoksisilikonituotteessa.
Keksinndn vield er&didnd kohteena on aikaansaada ko-
vettuva epoksisilikonikoostumus, jolla on valmistuseradsta
toiseen reprodusoitava viskositeetti ja parantunut varas-
tointikestdvyys, ja joka on stabiili oksiraanirenkaan
avaavaa polymeraatiota vastaan huoneen lampdtilassa.
Yhteenveto keksinndstd
Esilld oleva keksint® tarjoaa menetelmd&n epoksin
sigdltdvdn organosilikoniyhdisteen valmistamiseksi, mene-
telmédn késittéessd vaiheet, joissa:
(i) valmistetaan seos, joka sis&8ltéi:
(A) vhden paino-osan etyleenisesti tyydyttdmatdntd epoksi-
dia; \
(B) noin 0,5 - noin 400 paino-osaa organovetysiloksaania
tai organovetysilaania, verrattuna (A):n painoon; ja
(C) noin 1 -~ noin 5000 miljoonaspaino-osaa verrattuna

(A):n painoon hydrosilaatiokatalysaattoria, jolla on kaava
(R,M),PtX,

jossa M on arseeni, fosfori tai typpi, X on Cl1° tai Br’,
ja R on orgaaninen radikaali, joka on substituoitu tai
ei-substituoitu, lineaarinen C, j;,-alkyyliradikaali, tai
aryyli-, alkaryyli- tai aralkyyliradikaali; ja

(ii) reagoitetaan mainitun vaiheen (i) seosta lampOtilas-
sa, joka on valilli noin 25 °C -~ noin 120 °C, sellaisissa
olosuhteissa, jotka edistdvat (A):n ja (B):n valistd hyd-
rosilaatiocadditioreaktiota epoksisilikonituotteen valmis-
tamiseksi, ja jotka eivdt edistd epoksidirenkaan avaavaa
reaktiota joko (A):ssa tai mainitussa epoksisilikonituot-

teessa.
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Keksintd tarjoaa my®skin komponenteista (A), (B) ja
(C) johdetun kovetettavan koostumuksen sekd edella kuvatun
menetelmidn. Keksinn®én mukaisella kovetettavalla koostumuk-
sella on toivottavina laatuominaisuuksina valmistuserdsta
toiseen reprodusoitavissa oleva viskositeetti ja paran-
tunut varastointikestdvyys huoneen l&mpotilassa.

Keksinnén yksityiskohtainen kuvaus

Esilld oleva keksint® pohjautuu siihen odottamatto-
maan havaintoon, ettd kvaternddriset bis(onium)heksahalo-
geeniplatinaatit ovat tehokkaita edistémd&n etyleenisesti
tyydyttidmdttémien epoksidien additiota piivetyihin edistéa-
m&tta kuitenkaan lahttaineena kdytetyn epoksidimateriaalin
tai epoksisilikonilopputuotteen oksiraanirenkaan avaavaa
polymeroitumisreaktiota.

Pyrkimidttd rajoittamaan esilld olevaa keksintda
kvaterndédrisen suolan toimintamekanismilla heksahalogeeni-
platinaattikatalysaattorin spesifisyyden lisddmiseksi
hydrosilaatioreaktiota wvarten uskotaan, ettd oniumsuola
stabiloi aktiivisen, katalyyttisesti vaikuttavan platina-
lajin ja estdd kolloidisen platinan muodostumisen.

Esilld oleva keksintd tarjoaa menetelmdn epoksin
sisdltdvan organosilikoniyhdisteen valmistamiseksi, joka
menetelmd kd3sittdid vaiheet, joissa:

(1) valmistetaan seos, joka sisdltdéi:

(A) yhden paino-osan etyleenisesti tyydytta@matdntd epoksi-
dia;

(B) noin 0,5 - noin 400 paino-osaa organovetysiloksaania
tai organovetysilaania, verrattuna (A):n painoon, ja

(C) noin 1 - noin 5000 miljoonaspaino-osaa verrattuna

(A):n painoon hydrosilaatiokatalysaattoria, jolla_on kaava
(RM),PtX,

jossa M on arseeni(V), fosfori(III) tai typpi, X on C1°

tai B° ja R on orgaaninen radikaali, joka on substituoitu
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tai ei-substituoitu, lineaarinen C,_,,-alkyyli- tai aryyli-,
alkaryyli- tai aralkyyliradikaali; ja

(ii) reagoitetaan mainitun vaiheen (i) seosta lampdtilas-
sa, joka on valillad noin 25 °C - noin 120 °C, sellaisissa
olosuhteissa, jotka edistdvdt hydrosilaatiocadditioreak-
tiota olefiinisen epoksidin ja piivedyn v&lilld epoksi-
silikonituotteen valmistamiseksi, mutta jotka eivat edista
epoksidirenkaan avautumisreaktiota joko olefiinisessa
epoksidissa tai epoksisilikonituotteessa.

Keksinto tarjoaa myds kovetettavan, komponenteista
(A), (B) ja (C) johdetun koostumuksen ja edell& kuvatun
keksinndén mukaisen menetelmén.

Edistamdttd oksiraanirenkaan avaavaa polymeraatio-
reaktiota esilléd olevan keksinndn mukainen menetelmd tekee
mahdolliseksi erittdin reaktiivisten, kovetettavien epok-
sisilikonien synteesin, joiden viskositeetin kontrolli on
parantunut ja joilla ei ole geeliytymisvaaraa synteesin
aikana tai sen jdlkeen. TAllaiset kovetettavat epoksi-
silikonit ovat kayttdkelpoisia valmistettaessa esimerkiksi
silikonia olevia paperinirrotusaineita, koristeellisia ja
suojaavia p&dllysteitd, mustetta, liima-aineita, elektro-
niikan kapselointiaineita ja eristeitd sekd muita epoksi-
siloksaanien kdyttdkohteita.

Esilla olevan keksinndn mukaisessa menetelmdssd ja
koostumuksessa kdytetty komponentti (A) on etyleenisesti
tyydyttamdtdn, s.o. joko vinyyli- tai allyyli-funktionaa-
linen epoksidi. Komponentissa (A) kayttdkelpoisia etylee-
nisesti tyydyttdmattomid epoksideja ovat yleens& kaikki
alifaattiset (glysidyyli) tai sykloalifaattiset epoksiyh-
disteet, joissa on olefiinisia osia, joille helposti ta-
pahtuu hydrosilaatioadditioreaktio komponentin (B) organo-
vetysilikoniyhdisteisiin. Kaupallisesti saatavia esimerk-
keja tadllaisista etyleenisesti tyydyttdmattOmistd epok-
sideista, jotka ovat kdyttokelpoisia keksintdd kaytantddn
sovellettaessa, ovat allyyliglysidyylieetteri; metallyyli-
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glysidyylieetteri; l-metyyli-4-isopropenyylisyklohekseeni-
oksidi; 2,6-dimetyyli-2,3-epoksi-7-okteeni; 1,4-dimetyy-
li-4-vinyylisyklohekseenioksidi; 4-vinyylisyklohekseeni-
oksidi; vinyylinorborneenimonoksidi; disyklopentadieeni-
monoksidi. Muita sopivia esimerkkej& kayttdkelpoisista,
etyleenisesti tyydyttémattomistd epoksideista ovat
1,2-epoksi-6-hepteeni, 1,2-epoksi-3-buteeni sekd kemialli-
sesti samankaltaiset, tyydyttamattomat alifaattiset, syk-
loalifaattiset ja alkyyliaromaattiset epoksidit.

Edullinen etyleenisesti tyydytté&mdtdén epoksidi on
4-vinyylisyklohekseenioksidi.

Komponentti (B) on organovetysiloksaani tai organo-
vetysilaani. Sopivia piivetyd sisdltdvia l&htdaineita ovat
vleensd jokainen piiyhdiste, joka on johdettu silaanista
tai ainakin kahdesta organosiloksaaniyksikdstd, joissa on
pddteryhmédnd ja/tai sivuryhmd@nd olevia SiH-ryhmid. Keksin-
t064 kaytdntdon sovellettaessa kayttokelpoisia, SiH-ryhmia
sisdltédvia silikoneja ovat ne, jotka kykenevat reagoimaan
edelld esitettyjen komponentin (A) epoksidien etyleenises-
ti tyydyttamattdOmien osien kanssa hydrosilaatioadditio-
reaktion johdosta.

Komponentti (B) voi olla joko lineaarinen vedylla
substituoitu polysiloksaani tai silaani tai syklinen ve-
dyllad substituoitu polysiloksaani tai silaani, tai ndiden
kahden yhdistelmd. Lineaarinen vedylla substituoitu poly-
siloksaani tai silaani voi olla joko haarautunut tai haa-
rautumaton. Keksinndssa kayttdkelpoisia komponentin (B)
organovetysiloksaanit voivat lisdksi olla kopolymeerejd,
terpolymeerejd jne. Tyypillisid esimerkkejd t&llaisista
kopolymeereista ovat poly(dimetyylisiloksaani)poly(metyy-
livetysiloksaani )-kopolymeeri tai, jos halutaan UV-kove-
tusta oniumsuoclakatalysaattorien yhteydesséd esilld olevan
keksinnén mukaisessa kovettuvassa koostumuksessa, poly-
eetteri/vetysiloksaaniyhdistelmén lineaarinen lohkoseka-

polymeeri, jollainen on esitetty samanaikaisesti vireilla
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olevassa, julkisesti siirretyssd Eckberg'n ja muiden
US-patenttihakemuksessa, asiamiehen asiakirja nro
60S1-1466, jatetty sis&idn 5. joulukuuta 1991).

Tyypillisisd esimerkkej&8 sopivista lineaarisista,
SiH-ryhmi8 sisdltidvistd yhdisteistd ovat 1,1,3,3-tetra-al-
kyylisiloksaani, dialkyylivetysiloksi-p#ddteryhmé&n omaava
polydialkyylisiloksaani, kopolymeeri, joka sis#ltdd vdhin-
tddn kaksi alkyylivetysiloksiryhmidd (esim.

(CH,),(H)Si0[(CH,),Si0,[(CH,) (H)S1i0],Si(H)(CH,),,

jossa x ja y ovat suurempia tai yhtd suuria kuin 1). Muita
esimerkkejd SiH-ryhmi8 sis&8ltdvistd yhdisteistd, jotka
ovat klyttdkelpoisia keksinndsssd, ovat 1,1,3,3-tetrametyy-
lidisiloksaani, 2,4,6,8-tetrametyylisyklotetrasiloksaani,
metyylidimetoksisilaani, trietyylisilaani ja metyylidi-
etoksisilaani. Muita esimerkkej8 ovat yhdisteet, joilla on

kaavat:

CHy ¢n c
N SN [ &b o ¢
! 3 H=8=0-SimQc§imp 0-$
CH. ! ; 1 v
| H,
n et .
\ +o- +

joissa m ja n ovat kokonaislukuja ja n on vAliltd noin 4 -
noin 5000 ja m on vdlilt3 noin 3 -~ noin 20.

Edullinen lineaarinen SiH-ryhmi& sis&ltidvd pii-
yhdiste komponentiksi (B) esilli olevassa keksinn®dssd on
1,1,3,3-tetrametyylidisiloksaani. Edullinen syklinen hyd-
ridipolysiloksaani on 2,4, 6,8-tetrametyylisyklotetrasilok-

Ssaani.
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Edullinen komponentti (B) esilld olevassa keksin-
nossi on edelld mainittu 1,1,3,3-tetrametyylidisiloksaani.

Komponenttia (B) kaytetddn esilld olevan keksinnidn
mukaisessa menetelmdssd ja koostumuksessa médrsd, joka on
v&lilld noin 0,5 - noin 400, edullisesti wv&lilld noin
0,5 - noin 100 ja edullisimmin v&l1illd noin 0,75 - noin 5
paino-osaa verrattuna komponentin (A) painoon.

Esillid olevan keksinndén mukainen komponentti (C)
kdsittadd kvaternddrisen bis(onium)heksahalogeeniplatinaat-

tihydrosilaatiokatalysaattorin, jolla on kaava
(R,M),PtX,

jossa M on arseeni(V), fosfori(IIl) tai typpi, X on Cl° tai
Br, edullisesti kloori, ja R on orgaaninen radikaali, joka
on substituoitu tai ei-substituoitu lineaarinen C,_,,-alkyy-
li-, tai aryyli-, alkaryyli- tai aralkyyliradikaaii.
R-substituentit voivat olla samanlaisia tai erilaisia kul-
loinkin kysymyksessd olevassa kompleksissa ja ne voivat
olla esimerkiksi metyyli, etyyli, n-butyyli, heksyyli,
stearyyli, fenyyli, tolyyli ja bentsyyli. Termilla "subs-
tituoitu" tarkoitetaan orgaanista radikaalia, jossa on
kloori, bromi, jodi, syano-, karboksi-, merkapto-, hydrok-
si-, tio-, amino-, nitro- tai fosforyhmd tai jokin muu
tdllad alalla tunnettu funktionaalinen ryhmd. Heterosyklis-
ten ja aromaattisten heterosyklisten orgaanisten radikaa-
lien, kuten pyridyylin, tiofenyylin, pyranyylin ja ndiden
kaltaisten t&1l& alalla tunnettujen radikaalien tarkoite-
taan lisdksi sisdltyvén mddritelmé&n - "substituoidut" or-
gaaniset radikaalit - puitteisiin. R-substituentit voivat
my6s tarkoittaa R';SiQ-ryhmi&d, joissa Q tarkoittaa diva-
lenttista alifaattista hiilivetyradikaalia, jossa on
1 - 6, raja-arvot mukaanluettuna, hiiliatomia, esimerkiksi
radikaaleja -CH,-, -CH,CH,- ja -CH,CHCH,CH,~ ja jokainen R
tarkoittaa alkyyli-, aryyli-, aralkyyli- tai alkaryylira-
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dikaalia, jotka on edelld middritelty ja esitetty esimerk-
keinid symbolille R, tai yksi R'-substituentti voi tarkoit-
taa trimetyylisilyyliradikaalia.

Seuraavat esimerkit ovat tarkoitetut valaisemaan
sopivia kvaternd&risii bis(onium)platinaattihydrosilaatio-
katalysaattoreita, jotka ovat kayttokelpoisia keksintda

kdytantoon sovellettaessa:

[(CH,)N],PtCl,; [(C,Hs),N],PtCl,; [(C;H,),N],PtCl,:;
[(C,Hy),N],PtCLl; [(n-CH,,),N],PtCl; [(n-CgH,;),N],PtCl,;

[ (n-C,H,;),N],PtCl,; [(n-CgH,,),N],PtCl,; [(n-C,gH,,;),N],PtCl,;
[(n-C,H,),N]1,PtCl,; [(C.Hs),P1,PtCl,; [(CH;),As],PtCl,;
[(C,H,),N1,PtBry; [(C,H,),P],PtBr,; [poly-CH,N'(C,H);1,PtCls%;
ja [poly-CH,P'(C,H,),],PtCl,™%;

Edullinen hydrosilaatiockatalysaattori keksinndn
soveltamiseksi kaytdntéon on [(n-CyH,,) ,N],PtCl,.

Keksinntn mukaisessa menetelmiissd ovat Kkyseiset
katalysaattorit kayttokelpoisimpia ja taloudellisimpia
kaytettdessd niitd mddrdsssd, joka on vdlilld noin 1 - noin
5000 miljoonaspaino-osaa, edullisesti wv&lilla noin 1 -
noin 500 ja edullisimmin v&lilld noin 10 - noin 50 miljoo-
naspainé—osaa, laskettuna komponentin (A) painosta.

Komponenttia (C) voidaan joko valmistaa ensiksi
esimerkiksi edelld Iovel'n ja muiden viitteessd esitetylla
menetelm&lld, ennen lisaddmistd komponenttiin (A), (B) tai
molempiin, tai voidaan valmistaa in situ lis&8m&lla kva-
ternddristd oniumhalogenidia, sulfaattia, tai muuta suolaa
ja heksahalogeeniplatinahapon suolaa (esim. kaliumheksa-

klooriplatinaattia) hydrosilaatioreaktion seokseen. Koska
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keksinntén mukaisten katalysaattorien muodostamiseen Kkay-
tetty heksahalogeeniplatinaatti voi itse edist&8& epoksidi-
renkaan avautumista ja hydrosilaatiocadditioreaktioita pii-
vetyjen l&snidollessa, on edullista keksintdd kdyta&ntddn
sovellettaessa, ettd katalysaattori valmistetaan etukdteen
ennen lisdamistd panckseen, joka sisdltdd molemmat kompo-
nentit (A):n ja (B):n. Muussa tapauksessa on olemassa mah-
dollisuus, ettd jonkin verran renkaan avaavaa polymeroitu-
mista saattaa tapahtua hydrosilaatioreaktion varhaisten
vaiheiden aikana, milla on siihen liittyvdt haitalliset
vaikutukset wviskositeetin kontrolliin. Tdssd kuvattujen
katalysaattorien on todettu olevan tehokkaita selektiivi-
selle hydrosilaatioreaktiolle keksinndn mukaisessa mene-
telmdssd ilman, ettéd ne edistédvit oksiraanirenkaan avaavaa
polymeroitumisreaktiota.

Menetelmdn soveltamiseksi kayt&ntdén ja keksinndn
mukaisen kovettuvan koostumuksen valmistamiseksi saatetaan
komponentit (A), (B) ja (C) yhteen reaktioastiassa, jonka
koko on sopiva panoksen suuruudelle. Komponenttien lisda-
minen suoritetaan edullisesti samalla h&mment&en. Haih-
tuvaa liuotinta, esimerkiksi tolueenia, ksyleenid tai hek-
saania voidaan myds lisdtd reaktioseokseen sekoittamis-
prosessin ja komponenttien dispergoitumisen helpottamisek-
si.

Keksinndn mukaista kovettuvaa epoksisilikonikoostu-
musta valmistetaan sen jdlkeen reagoittamalla komponent-
tien (A), (B) ja (C) seos lampodtilassa, joka on valilléa
noin 25 °C - noin 120 °C, edullisesti v&dlill&d noin 25 °C -
noin 110 °C ja edullisimmin wv&lilld noin 50 °C - noin
100 °C. Reaktioseoksen lampdtilaa yllapidet&dn sen jalkeen
siksi, kunnes additioreaktio on tapahtunut téydellisesti,
mikd voidaan sopivasti m&arittd& IR-spektroskopian avulla
SiH-ryhmén aiheuttaman arvon 2200 cm™? kohdalla sijaitsevan

voimakkaan absorptiokyvyn hdvidmisen avulla.
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Esilld olevan keksinndn mukainen edullinen kovet-
tuva koostumus kdsittdd (syklohekseenioksidi)etyylisilaa-
nin tai (syklohekseenioksidi)etyylisiloksaanin.

Keksinndn erddssd suoritusmuodossa valmistetaan
kyseistd koostumusta helposti sekoittamalla ensiksi kompo-
nentit (A) ja (B) joko reaktioastiassa tai muulla tavoin.
Hydrosilaatioreaktion saattamiseksi alulle lis&tdé&n kompo-
nentti (C) sen jdlkeen, edullisesti samalla hammentden, ja
lampdtilaa ylldpidet&d&n sen jalkeen edelld kuvatulla ta-
valla

Keksinndn erddssd toisessa suoritusmuodossa valmis-
tetaan kyseistd@ koostumusta sekoittamalla komponentti (A)
tai (B), tai molemmat sopivassa reakticastiassa, jonka
jalkeen lisatdén sopiva mddréd keksinnén mukaisen menetel-
mdn mukaisen yhdisteen (C) valmistamiseen kadytettyd kva-
ternddristd oniumsuolaa, ja t&midn jadlkeen lisdtd8n heksa-
halogeeniplatinahapon suolaa sellainen mé&dra, joka tar-
vitaan katalyyttistd aktiviteettia varten.

Vield er&d#dssd keksinndén suoritusmuodossa voidaan
sekoittaa etukdteen keskenddn mitkad& tahansa kaksi edelléd
mainituista komponenteista (A), (B) tai (C), ja tém&n j&al-
keen lisdt&3n kolmas komponentti mydhemmin keksinndén mu-
kaisen koostumuksen valmistamiseksi esilld olevalla mene-
telmalla.

Vield eraddssd keksinndn suoritusmuodossa voidaan
ensiksi sekoittaa keskenddn mitkd kaksi tahansa komponen-
teista: komponentti (A), komponentti (B), kvaternddrinen
oniumsuola tai heksahalogeeniplatinaatti, jotka ovat kayt-
tékelpoisia komponentin (C) valmistamiseksi. Lisdkompo-
nentit voidaan sen j&lkeen lisdtd jalkeenp#din, joko seok-
sena tai erikseen, ja keksinndn mukainen reaktioprosessi

saatetaan sen j&lkeen tapahtumaan tdydellisesti. T&llaiset

seokset tidssd ja aikaisemmassa suoritusmuodossa ovat esi-

merkkind siit8, ettd keksinndn mukaiset komponentit voi-
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daan sekoittaa etukéteen niin, ettd saavutetaan se, miké
on keksinnén kdytantodon soveltamiselle oleellista, 2Z-kom-
ponenttinen jarjestelmd kovettuvan epoksisilikonin valmis-
tamiseksi.

Sen jalkeen kun hydrosilaatioreaktio on tapahtunut
taydellisesti, voidaan mik& tahansa, aikaisemmin lis#tty,
haihtuva liuotin poistaa keksinn®n mukaisesta koostumuk-
sesta haihduttamalla, edullisesti kohotetussa lampotilassa
ja alipaineessa.

Haihdutuslampédtila voi olla v&lilld noin 50 °C -
noin 130 °C, edullisesti v&lilld noin 50 °C - noin 100 °C
ja edullisimmin v&1illd noin 80 °C - 100 °C. Jos ter-
tid8ristd amiinia olevaa stabilisaattoria on sisdllytetty
mukaan esilld olevaa keksintdd kdytdntddn sovellettaessa,’
niin haihdutuslampétila wvoi t&l1l1ld6in olla v&alilld noin
100 °C -~ noin 250 °C, edullisesti v&lilla noin 125 °C -
noin 225 °C ja edullisimmin v&lill&d noin 150 °C - 200 °C.

Poistotislausvaiheen paineen suositellaan yleensa
olevan ilmakeh&n painetta alempi, koska tdllainen alipaine
auttaa haihtuvien molekyylien vapautumista keksinndn mu-
kaisesta koostumuksesta. Poistotislausvaiheen paine on
edullisesti pienempi kuin 25 torria ja edullisemmin pie-
nempi kuin 10 torria.

Haihtuvien molekyylien poistaminen, joita ovat
ei-reagoineet haihtuvat komponentit ja hydrosilaatioreak-
tion pienimolekyylipainoiset sivutuotteet, voidaan sopi-
vasti aikaansaada kaytt&m&lla kiertohaihdutinta, ohutker-
roshaihdutinta, pyyhkéisykalvohaihdutinta tai ndiden kal-
taista.

Keksinnén mukaista kovettuvaa koostumusta voidaan
levittdd selluloosasubstraateille ja muille substraateil-
le, joita ovat paperi, metalli, kalvo, polyetyleenilla
pddllystetty voimapaperi (PEK), superkalanteroitu voimapa-
peri, polyetyleenikalvot, polypropyleenikalvot ja polyes-
terikalvot. Pddllysteet voidaan yleensad levittdd ndaille
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pdallysteille toivotun paksuisiksi. Keksinndén mukainen
koostumus on esimerkiksi helposti levitettédviss8d kaavin-
terdn avulla. Irrottavana pé&dllysteend (release coating)
kaytettdvia sovellutuksia varten levitetddn kKeksinnon
mukainen koostumus paksuuteen, joka on v&dlilld noin
0,0254 mm - noin 0,254 mm; on my®s sopivaa kayttdsd tdllai-
sista padllysteistd termejd, jotka tarkoittavat pé&&llys-
teen painoja, tyypillisesti arvoa noin 1 g/m{

Keksinntn mukaisen kovettuvan koostumuksen levitta-
mistd ja jakamista substraatille voidaan helpottaa, jos
koostumus levitetddn liuoksena tai dispersiona haihtuvassa
nestemdisessd kantaja-aineessa, johon epoksisilikonikoos-
tumus on liukoinen. Jos kovettuva koostumus on polydime-
tyylisiloksaani, niin edullisia haihtuvia nestem8isi&d Kan-
taja-aineita ovat esimerkiksi heksaani, ksyleeni tai tolu-
eeni. On kuitenkin huomattava, etté& jos keksinnon mukainen
kovettuva koostumus on kopolymeeri, terpolymeeri jne, niin
haihtuva ljiuotin tulee valita siten, ettd polymeeri on
liukoinen liuottimeen, mikd seikka voi riippua polymeerin
erityisista fysikaalisista ja Kkemiallisista ominaisuuk-
sista, kuten t&l1l13 alalla on tunnettua. Koostumukseen si-
sdllytetyn haihtuvan nestemaisen kantaja-aineen mdard ei
saa ylittdd noin kolmea paino-% verrattuna kovettuvan
koostumuksen kokonaispainoon, jos toivotaan suhteellisen
livotinvapaan koostumuksen kdyttidmisen toivottuja etuja.

Keksinndén mukaisen koostumuksen Kovettaminen voi
tapahtua joko termisesti tai sopivan fotokatalysaattorin
ja mahdollisesti kovettumista nopeuttavan aineen l&snid
ollessa, UV-sdteilytyksen avulla. On huomattu, ettd kek-
sinndn mukaisen koostumuksen kvaterndirisen bis(onium)-ha-
logeeniplatinaatin l&sndolo ei vaikuta oleellisesti hai-
tallisesti kumpaankaan ndistid kovetusmenetelmisti.

Polymeroiminen l&mpdd kayttden késittaa yksinker-
taisen vaiheen, jossa epoksisilikoneja kuumennetaan lampd-

tilaan, joka on noin 120 °C tai korkeampi, mikid saa oksi-
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raanirenkaan avautumaan ja sen johdosta reagoimaan. Talta
osalta viitataan Pleudemann'n ja Fanger'n artikkeliin
"Epoxyorganosiloxanes" julkaisussa Journal of the American
Chemical Society, vol. 81, s. 2632 - 2635, 1959.
Polymerointi UV-sédteilytystd kdyttden kidsittdd fo-

tokatalysaattorin kéyttémisen, joka UV-valolla sé&teilytet-
tdess8, muodostaa happoa, joka katalysoi epoksisilikoni-
monomeerien verkkoutumisen epoksidirenkaan avaavan reak-
tion johdosta. Tdllaisia reaktioita selostetaan esimerkik-
si US-patenttijulkaisuissa nro 4 279 717 (Eckberg) ja
4 617 238. Fotoinitiaattorisuolojen wvalmistusta, jotka
ovat klyttOkelpoisia epoksisilikonipolymeraatiossa, selos-
tetaan esimerkiksi Crivello'n ja Lee'n artikkelissa
"Alkoxy-Substituted Diaryliodonium Salt Cationic Photoini-

tiators", julkaisussa Journal of Polymer Science, osa A:

Polymer Chemistry, vol. 27, John Wiley, New York 1989, s.
3951 - 3968.

Keksinndn mukaisen koostumuksen kovettumiskykya ja
epoksisilikonituotteen tartuntaa voidaan parantaa lisaa-
mdlla epoksidimonomeerejd keksinndn mukaiseen koostumuk-
seen sen jdlkeen kun hydrosilaatioreaktio on tapahtunut
loppuun. Esimerkiksi enintddn 10 osan suuruisen md&rin
alifaattista epoksidimonomeerid lisddmisestd jokaista kym-
mentd osaa Kohti epoksisilikonia voi olla tuloksena koos-
tumus, joka osoittaa parempaa kovettumista UV-valon vaiku-
tuksesta ja paprempaa kiinnittymistd huokoiseen selluloo-
sapaperiin verrattuna samankaltaisiin koostumuksiin, jois-
sa el ole nditd "reaktiivisia laimennusaineita".

Jotta alan ammattimiehet voisivat paremmin ymmartda
esilld olevan keksinntn kayté&ntdon saattamista, esitetdidn
seuraavat esimerkit asian vaiaisemiseksi mutta ei suinkaan
gsen rajoittamiseksi. Lisdad tietoa, joka saattaa olla kdyt-
tokelpoista tekniikan tason kannalta, on loydettédvissa
jokaisesta tdssd viitatusta julkaisusta ja patentista,

jotka on sisdllytetty tédhdn viittauksena.



10

15

20

25

30

35

18

Kokeellinen osa

Ellei toisin ole ilmoitettu, kaikkia hartseja ja
katalysaattoreita on saatavissa toiminimeltd General
Electric Silicones, Waterford, New York. 1,1,3,3-tetrame-
tyylidisiloksaani ja n-butyylisilaani hankittiin toimini-
meltd Silar Laboratories. Keksinnon mukaisten katalysaat-
torien valmistukseen kaytettyj&d kvaternddrisid onium-
suoloja on ostettavissa toiminimeltd Aldrich Chemical Co.
'H-NMR-spektrit rekisterditiin Varian XL 200-MHz-spektro-
metrilld, Hewlett-Packard 5840A-kaasukromatografia kaytet-
tiin kaasufaasin kromatograafiseen analyysiin.

Vaikkakin keksint6i kdytidntdon sovellettaessa voi-
daan k#yttdd kvaternddristd ammoniumhalogeeniplatinaatti-
suolaa suoraan selektiivisend hydrosilaatiokatalysaattori-
na, kéytettiin useimmissa jadlempdn&é esitetyissd esimer-
keissd8 kvaterns8risen ammoniumhalogeeniplatinaattisuolan
l:2-seosta kvaternssrisen ammoniumhalogenidin (yleenséd
tetra-n-butyyliammoniumbromidin) kanssa katalyyttiéen.jér—
jestelmén stabiliteetin lisd&miseksi kolloidin mucdos-
tumista vastaan ja estidmidn oksiraanirenkaan avaavaa poly-
meroitumista.

Jiljempind pdtee epoksisilikonirakenteen lyhenteeni

gseuraava merkinti:

,/fCHCHZCHz
(]

M* tarkoittaa
~

CHCHCH(CH3) 2 [(CH3) 25100 . 5

Esimerkki 1

Syklohekseenioksidin renkaan avaava polymeroiminen

2,0 g:an syklohekseenioksidia lisattiin 4 tippaa
(noin 0,2 ml) Ashby'n katalysaattoria ja seosta hédmmennet-
tiin huoneen ldmpdtilassa. Sen jilkeen lisdttiin 40 ul



10

15

20

25

30

35

19

n-butyylisilaania, samalla hidmmentden, syklohekseeni/kata-
lysaattori-seokseen. T&lloin tapahtui hyvin nopea epoksi-
direnkaan avaava polymeroituminen, josta oli tuloksena
poly(syklohekseenioksidin) muodostuminen.

Vertailuesimerkki 1A

2,0 g:an syklohekseenioksidia liuotettiin 10,0 mg
tetra-n-butyyliammoniumbromidia. T&h&n seokseen lis&dttiin
samalla hdmmentden 0,2 ml Ashby'n katalysaattoria ja 40 pl
n-butyylisilaania. Mit&&n lammdn vapautumista, varin muu-
tosta tai viskositeetin muutosta ei todettu. Mitddn poly-
meerisid tuotteita ei muodostunut geelinlédpdisykromatogra-
fia-analyysin perusteella.

Esimerkki 2

Huoneenlidmpdtilassa sekoitettiin keskenddn 2,0 g
syklohekseenioksidia, 2,0 g 1,1,3,3-tetrametyylidisilok-
saania ja 5 mg platina(IV)kloorivetyhappoa. Hyvin nopea,
eksoterminen epoksidin polymercoituminen oli seurauksena
lyhyen alkuvaiheen jélkeen.

Vertailuesimerkki 2A

Esimerkin 2 reaktio toistettiin korvaamalla plati-
na(IV)kloorivetyhappo yhdisteelld, joilla on kaava
[(n-C,Hy),N],PtCl,. Mitddn polymeroitumista ei todettu edes
24 tuntia kestédneen, huoneen l&mpodtilassa tapahtuneen sei-
sotuksen jalkeen.

Esimerkki 3

Epoksi-silikonimonomeerien ja polymeerien valmistus

100 ml:n vetoiseen pyOredpohjaiseen kolviin, joka
0li varustettu magneettisella h&mmennyslaitteella ja pa-
lautusjéddhdyttdjdalls, lisdttiin 4,0 g 4-vinyylisyklohek-
seenioksidia, 2,0 g poly(metyylivetysiloksaania), Mn =
4700 g/mol, ja 30 ml kuivaa tolueenia. T&han lisattiin
5 mg [(n-CH,)NI1,PtCl,?/(n-CH,) N'Br:n 1l:2-seosta ja
saatua liuosta kuumennettiin v31illa 115 - 120 °C &6ljy-
hauteessa. 24 tunnin kuluttua eristettiin poly(metyyli-2-
etyyli{4-sykloheksyyli(1l,2)epoksi]siloksaani)-tuotetta
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kvantitatiivinen saanto poistamalla liuotin tyhjdss&. Mi-
t#8n geelin muodostumista, mikd olisi osoituksena renkaan
avaavasta polymerolitumisesta, ei todettu. Polymeerin ra-
kenteen vahvistettiin 'H-NMR-spektroskopian avulla olevan

seuraavanlainen

GHa
—(—o-s;——)-
CH,

Qo
Esimerkki 4

Noudattamalla esimerkin 3 menetelm##i sekoitettiin
kesken#din 4,0 g 4-vinyylisyklohekseenioksidia, 4,0 g poly-
(dimetyylisiloksaani)-poly(metyylivetysiloksaani)(50:50)~
kopolymeerid, 30 ml tolueenia ja 5 mg
[(n-CHy)N'1,PtC1l,"?/(n-CHy) ,N'Br:n 1l:2-seosta 100 ml:n
vetoisessa py®redpohjaisessa kolvissa ja kuumennettiin va-
1i114 115 - 120 °C 24 tuntia. T&11l8in saatiin kvantitatii-

vinen saanto polymeerid, jolla oli rakenne

c CH
—(—o-éaH\{ 0-$im )

éH! é”z

CH,

Mitddn merkkid renkaan avaavasta polymeroitumisesta ei
todettu.
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Esimerkki 5

Sekoitettiin keskendsdn 4,0 g 4-vinyylisykloheksee-
nioksidia, 2,0 g 2,4,6,8-tetrametyylisyklotetrasiloksaa-
nia, 30 ml tolueenia ja 5 mg [(n-C,Hy)N'],PtCl, %/~
(n-CHy),N'Br':n 1l:2-seosta. T&td reaktioseosta kuumennet-
tiin 20 tuntia lampdtilassa, joka oli v&lilla 115 -
120 °C, jollein saatiin toivottua, seuraavassa esitettyad
syklistd tetrafunktionaalista silikoniepoksidia. Tuote
eristettiin sen jdlkeen kun siitd oli poistettu liuotin ja
ylimd&ra l&htdaineita tyhjossd edelld kuvatulla tavalla.

T4ll6inkddn ei huomattu mitd&n merkkid renkaan avaavasta
polymeroitumisesta.

Esimerkki 6

Esimerkin 5 reaktio toistettiin korveaamalla syk-
linen gilaani 2,2,4,4,6,8-heksametyylisyklotetrasiloksaa-
nilla. Edells kuvatulla tavalla suoritetun jatkokdsittelyn
j8lkeen saatiin kvantitatiivinen saanto tuotetta, jonka
rakenne on esitetty seuraavassa valmistusmenetelmdn perus-
teella.
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Ainoastaan edelld esitetty monomeeri eristettiin. Ei il-
mennyt mitid8n merkkiid epoksidirenkaan avaavasta polymeroi-
tumisesta, mik& o0lisi antanut geeliytyneen tuotteen.

Esimerkki 7

Valmistettiin difunktionaalista silikoniepoksidia
kayttém&lls 4,0 g 4-vinyylisyklohekseenioksidia, 3,35 g
1,1,3,3,5,5-heksametyylitrisiloksaania, 30 ml tolueenia ja
5 mg [(n-CH,)N'],PtCl,"?/(n-CH,),N'Br':n 1l:2-seosta. Sen
jd&lkeen kun seosta oli pidetty 26 tuntia v4li1l1ld 115 -
120 °C, eristettiin seuraavassa esitetty toivottu mono-

meeri reaktion ainoana tuotteena.

CHy; CH, CH,

Q- 17 i o
DOmemronpoo-bo i cneon Y

CH, CHy cn,

Esimerkki 8

Esimerkin 7 reaktio toistettiin kaikilta yksityis-~
kohdiltaan lukuunottamatta sitd, ettd kidytettiin 1,1,3,3, -~
5,5,7,7-oktametyylitetrasiloksaania. Jatkokdsittelyn j&l-
keen, johon sisdltyi liuottimen ja kaikkien j&ljelld ole-
vien haihtuvien l&htdaineiden haihdutus tyhj®ssd, saatiin

kvantitatiivinen saanto seuraavassa esitettyd monomeerid.

‘-;-H: CHy CHy CH,

0 o)
D—CHz-CHZ-s|,a-o-§a-o-§.-o-s‘,e-—c;42-c,..z-< ;/

CHy CHy CHy cn,
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Esimerkit 9 - 16

Epoksisilikonimonomeerien valmistus ilman liuot-

timia

Seuraavat reaktiot suoritettiin k&ytt&mdlld kataly-
saattorina erilaisia kvaternddrisid ammonium- ja fosfo-

niumheksahalogeeniplatinaattisuoloja.

Kvaterniirinen ammonium-

tai fosfoniumhalogeeni-

latinaattisuola
o ooh
2’00 + H=Sm0-d—n >
CHy OHy
CH, CH,

| [
CHy A,

100 ml:n vetoisessa pyOredpohjaisessa kolvissa, joka oli
varustettu magneettisella hdmmennyslaitteella ja palautus-
jé8hdyttdjalls, sekoitettiin keskenddn 4,0 g 4-vinyylisyk-
lohekseenioksidia, 2,0 g 1,1,3,3-tetrametyylidisiloksaa-
nia, 5 mg halogeeniplatinaattisuolan ja tetra-alkyyliammo-
nium- tai tetra-alkyylifosfoniumhalogenidin 1:2-seosta.
Seoksia kuumennettiin v&lilla 80 - 85 °C 6ljyhauteessa ja
sen jdlkeen tutkittiin renkaan avaavan polyroitumisen
esiintyminen 6 - 18 tunnin kuluttua. Kaikissa niissd ta-
pauksissa, joissa kéytettiin kvaternddrisid ammonium- ja
fosfoniumhalogeeniplatinaattisuoloja, todettiin ainoastaan
hydrosilaatiota ja siitd@ johtuva toivotun difunktionaali-
sen epoksidin muodostuminen, mutta ei todettu mitdédn osoi-
tusta renkaan avaavasta polymeroitumisesta.

Vertailuesimerkit 9A, 9B ja 9C

Vastakohtana esimerkkien 9 -16 reaktioissa saaduil-
le tuloksille, kun kédytettiin totunnaisia Ashby'n,

Lamoreaux'n ja Karstedt'n katalysaattoreita muuten saman-
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laisissa reaktio-olosuhteissa, todettiin nopea geeliyty-
minen oksiraanirenkaan avaavan reaktion johdosta.
Taulukossa 1 on koottuna kvaternddristen ammonium-,
fosfonium- ja arsoniumheksahalogeeniplatinaattisuolojen
stabiliteetti ja reaktiokyky, joita suoloja on kéaytetty
katalysoimaan erilaisia hydrosilaatio-additioreaktioita

esimerkeissd 9 - 16 ja vertailuesimerkeissd 9A, 9B ja 9C.

Taulukko 1
Erilaisten kvaternddristen ammonium- ja Kkvaternddristen

fosfonium halogeeniplatinaattisuolojen stabiliteetti ja

reaktiokyky

Egsim, Katalysaattori Reaktiocaika
nro (tuntia)
9 [ (n-CgH,,),N],PtCl,/(CgH,, ) NBr 9
10 [(n-C,H,;),N],PtCl,/(C,H,,),NBr 9

11  [(n-CH,),P],PtCl,/(n-C,H,) ,PBr 12

12 [(n-C,Hy),N],PtCl,/(n~CH,) ,NBr 12

13 [(n“C5H5)4P]zptCla/(n_C6H5)4pBr
14 [(n-CH,),As],PtCl./(n-C.H,),AsCl
15 [poly-CH,-N(n-C,H,);],PtCl,/-

[poly-CH,-N(n-C,H,;);]1Br 18
16 [poly~CH,~P(n-C,H,),],PtCl,/-
[poly-CH,-P(n-CH,),]1Br 18
9A Ashby'n katalysaattori nopea
geeliyty-
minen
9B Lamoreaux'n katalysaattori nopea
geeliyty-
minen
9C Karstedt'n katalysaattori nopea
geeliyty-
minen
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Lisdavuksi keksintdd kaytantddn soveltajille esit-
tdd taulukko 2 sellaisten valittujen katalysaattorien su-
lamispisteen tai hajoamisldmpé&tilan, jotka on valmistettu
ja todettu kidyttdkelpoisiksi keksinndn mukaiselle menetel-

midlle ja kovetettavalle koostumukselle.

Taulukko 2
Yhdiste

[R4N]aPtClg
R= CHj
CaHs
C3H7
C4Hg
n-CgsHy1
n-CgHj 3
n-C7H3 s
n~-CgHy7
n-C;gH37
[R4P],PtClg
R= n-=CgHg
Cellg
[ (CeHs) 4As]2PtClg
[ (C4Hg) 4N]2PtBrg

[(CqHg) 4P]2PtBrg

25

Sulamispiste (°C)

202-205

102-104

107-109

108-110

>230

Hajoaminen (°C)

>250
>230

>210

>194
>210

>195

»>220
>190

>130
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On selvdd, ettd monet muut muunnokset ovat ilmeisid alan
ammattimiehille ja ovat helposti heiddn suoritettavissa
poikkeamatta esilld olevan keksinndn puitteista ja ideas-
ta. Niinp& tarkoituksena ei ole ollut, ettd oheisten pa-
tenttivaatimuksien piiri olisi rajoitettu edelld esitet-
tyyn selitykseen, vaan sitdvastoin patenttivaatimukset on
laadittu sulkemaan piiriins& kaikki patentoitavan uutuuden
piirteet, jotka ilmenevdt esilld olevassa keksinndssa,
mukaanlukien kaikki ne piirteet, jotka alan ammattimiehet
voisivat katsoa ekvivalenteiksi sille, johon keksint® koh-

distuu.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelmd& epoksisilikonin valmistamiseksi, joka
kdsittda vaiheet, joissa
(i) valmistetaan seos, joka sis&ltaa:
(A) yhden paino-osan etyleenisesti tyydyttamd&tdntd epok-
sidia;
(B) noin 0,5 - noin 400 paino-osaa organovetysilaania tai
organovetysiloksaania, verrattuna (A):n painoon; ja
(C) noin 1 ~ noin 5000 miljoonaspaino-osaa kvaternddristé

bis(onium)halogeeniplatinaattia, jolla on kaava
(RM),PtX,

Jossa M on arseeni, fosfori tai typpi, X on halogeeni, ja
R-ryhmédt ovat yksil®llisesti orgaanisia radikaaleja, jdi—
ta ovat substituoitu tai ei-substituoitu, lineaarinen C, ,,-
alkyyli, tai aryyli-, alkaryyli- tai aralkyyliradikaali:
ja

(ii) reagoitetaan mainitun vaiheen (i) seosta sellaisissa
olosuhteissa, jotka edistdvdt hydrosilaatioadditioreak-
tiota (A):n ja (B):n vdlilld epoksisilikonituotteen val-
mistamiseksi, mutta jotka eividt edistd epoksidirenkaan
avaavaa reaktiota joko (A):ssa tai mainitussa epoksisili-
konituotteessa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmid, jossa
vaiheessa (i) valitaan mainittu etyleenisesti tyydyttém&-
tdén epoksidi ryhm&std, johon kuuluvat allyyliglysidyyli-
eetteri; metallyyliglysidyylieetteri; l-metyyli-4-isopro-
penyylisyklohekseenioksidi; 2,6-dimetyyli-2, 3-epoksi-7-ok-
teeni; 1,4-dimetyyli-4-vinyylisyklohekseenioksidi; 4-vi-
nyylisyklohekseenioksidi: vinyylinorborneenimonoksidi;
disyklopentadieenimonoksidi; 1,2-epoksi-6-hepteeni; ja
1l,2-epoksi-~3-buteeni.
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3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, Jjossa
vaiheessa (i) mainittu organovetysiloksaani on poly(dime-
tyylisiloksaani)-poly(metyylivetysiloksaani )kopolymeeri.

4, Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa
vaiheessa (i) mainittu kvaterndirinen bis(onium)halogeeni-
platinaatti valmistetaan mainitussa seoksessa lisddm&lla
mainittuun seokseen kvaternidiristid ammonium-, arsonium-
tai fosfoniumsuolaa ja halogeeniplatinahapon suolaa.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa
vaiheessa (i) mainitussa kvaterndédrisessd bis(onium)halo-
geeniplatinaatissa olevia R-ryhmia ovat yksildllisesti
orgaaniset radikaalit, jotka on valittu ryhmdstd, johon
kuuluvat metyyli-, etyyli-, propyyli-, butyyli-, n-pentyy-
1li-, n-heksyyli-, n-heptyyli-, n-oktyyli-, stearyyli-,
tolyyli-, bentsyyli- ja fenyyliradikaalit.

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, jossa
vaihe (ii) k&sittdad mainitun vaiheen (i) seoksen reagoit-
tamisen lampotilassa, joka on v&dlillda noin 25 °C - noin
120 °C.

7. Kovetettava koostumus, joka sisdltdd epoksisi-
laania tai epoksisiloksaania, sekd& kvaternddristd ammo-
nium-, fosfonium- tai arsoniumhalogeeniplatinaattia.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen koostumus, jossa
mainittu epoksisilaani on (syklohekseenioksidi)etyyli-
silaani tai mainittu epoksisiloksaani on (syklohekseeni-
oksidi)etyylisiloksaani.

9. Menetelmd oksiraanirenkaan avaavan polymeroitu-
misen estdmiseksi etyleenisesti tyydyttémattoman epoksidin
ja organovetysilaanin tai organovetysiloksaanin vé&lisen
hydrosilaatioadditioreaktion aikana, joka menetelmd k&sit-
t&d vaiheet, joissa
(i) valmistetaan seos, joka sisaltdd etyleenisesti tyydyt-
tam&todntd epoksidia, organovetysilaania tai organovety-
siloksaania ja kvaternddristd ammonium-, fosfonium- tai

arsoniumhalogeeniplatinaattia; ja
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(ii) reagoitetaan mainitun vaiheen (i) seosta sellaisissa
olosuhteissa, jotka edistavdt mainitun etyleenisesti tyy-~
dyttdmdttdman epoksidin ja mainitun organovetysilaanin tai
organovetysiloksaanin vdlistd hydrosilaatioadditioreaktio-
ta, epoksisilikonituotteen valmistamiseksi, mutta jotka
eiviat edistd mainitun etyleenisesti tyydyttamdttémédn epok-
sidin ja mainitun epoksisilikonituotteen epoksidirenkaan
avaavaa polymeroitumisreaktiota.

10. Menetelmd halogeeniplatinaattihydrosilaatio-
katalysaattorin estimiseksi muodostamasta kolloidia, joka
menetelmd késittdd vaiheet, joissa:

(i) hankitaar1halogeeniplatinaattihydrosilaatiokatalysaat—
toria;

(ii) sekoitetaan mainitun vaiheen (i) katalysaattoria kva-
tern88risen ammonium-, fosfonium- tai arsoniumsuolan kans-
sa, mainitun suolan késittdessd kationilajia, jolla on

kaava
MR,”

jossa M on typpi, fosfori tai arseeni, ja R-ryhmd&t ovat
vyksildllisesti orgaanisia radikaaleja, joita ovat substi-
tuoitu tai ei~substituoitu, lineaarinen C, ,,-alkyyli, tai
aryyli-, alkaryyli- tai aralkyyliradikaali, ja siten, etta
mainittu suola estdd mainittua katalysaattoria muodosta-

masta kolloidia
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