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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines Siliconpolymers mit ei-
nem niedrigen Gehalt an flichtigem Material durch Polymerisation von Siloxanen in Gegenwart oder Abwesen-
heit eines Fullstoffs, katalysiert durch eine Phosphazenbase.

[0002] Cyclosiloxane sind entscheidende Zwischenstufen in der Siliconindustrie, in erster Linie als Ausgangs-
stoffe fur Polymerisationsreaktionen. Einige allgemeine Wege sind fiir die Herstellung von Cyclosiloxanen be-
kannt. Zusammen mit hydroxyendblockierten linearen Polydiorganosiloxanen werden sie als ein Produkt der
Hydrolyse von entsprechenden Diorganodihalogensilanen gebildet.

[0003] Verschiedene Katalysatoren sind fiir die Polymerisation von Cyclosiloxanen bekannt. Beispiele sind
Alkalimetallhydroxide, Alkalimetallalkoxide oder Komplexe von Alkalimetallhydroxiden und einem Alkohol, Al-
kalimetallsilanolate und Phosphonitrilhalogenide (manchmal als saure Phosphazene bezeichnet). Solche Po-
lymerisationsreaktionen kénnen im Wesentlichen in Abwesenheit von Lésungsmittel, in Lésungsmitteln (wie
etwa unpolaren oder polaren organischen Losungsmitteln) oder in Emulsion durchgefiihrt werden. Ein Endblo-
ckierungsmittel kann verwendet werden, um das Molekulargewicht des Polymers zu steuern und/oder Funkti-
onalitat hinzuzufigen, z. B. um vinylfunktionelle Endgruppen anzufiigen. Polymerisation kann durch Verwen-
dung eines Neutralisationsmittels, das mit dem Katalysator reagiert, um ihn inaktiv zu machen, beendet wer-
den. In den meisten Fallen verbleiben Katalysatorriickstande und Salze, die der Neutralisation folgen, in dem
Polymerprodukt, was eine gewisse Reaquilibrierung von Siliconpolymer zurlick zu den Siloxanausgangsmate-
rialien bewirken kann. Diese Riickstande und Salze werden giinstigerweise entfernt, wie etwa durch Filtration.
Flichtige Stoffe, einschlie3lich Cyclosiloxanen, werden von dem Siliconpolymer durch Abstrippen, typischer-
weise bei Temperaturen von 120°C bis 200°C und unter reduziertem Druck von 200 bis 20.000 Pa entfernt, um
ein Siliconpolymer zu erlangen, das einen Gehalt an flichtigem Material von typischerweise 1,0 bis 5 Gew.-%
aufweist. Abstrippen unter extremeren Bedingungen kann Zersetzung des Siliconpolymers bewirken.

[0004] Ein anderes bekanntes Verfahren zur Herstellung eines Siliconpolymers durch Polymerisation von
Siloxanen ist Kondensationspolymerisation von Silanol und anderen hydrolysierbare Gruppen enthaltenden li-
nearen Siloxanen. Zum Beispiel wird in GB 2311994 ein Verfahren zur Bewirkung von Polykondensation be-
schrieben, das Inberihrungbringen bei einer Temperatur von 0°C bis 200°C und einem Druck bis zu 4,67 x
10~ N/m? eines silanolhaltigen Organosiloxans mit einer Menge einer peralkylierten Phosphazenbase, die fur
die Polykondensation dieses Organosiloxans wirksam ist, umfasst. Die bevorzugte peralkylierte Phosphazen-
base hat die Formel R*N=P-{N=P(NR*,).}, {R*,N},_,,, worin R* ein C,-C,-Alkylrest ist, R* ein C,-C,,-Alkylrest ist
und n gleich 2 oder 3 ist.

[0005] Es ist bekannt, dass Phosphazenbasen extrem starke Basen sind. Zahlreiche Phosphazenbasen und
Wege zu ihrer Herstellung wurden in der Literatur beschrieben, z. B. in Schwesinger et al, Liebigs Ann. 1996,
1055-1081. Die Verwendung eines Phosphazenbasenkatalysators fiir die ringéffnende Polymerisation eines
Cyclosiloxans im Labormafistab wurde von Molenberg und Méller, Macromol Rapid Commun. 16, 449-453
(1995) beschrieben. Octamethylcyclotetrasiloxan (D4, wobei D eine -Si(CH,),0-Einheit bedeutet) wurde in To-
luollésung in Gegenwart von Methanol und der Phosphazenbase |, die hierin unten beschrieben ist, verwendet
als eine 1 M Lésung in Hexan, polymerisiert. Alle Komponenten wurden sorgfaltig vor der Reaktion getrocknet,
die unter einer Argonatmosphéare, die weniger als 1 ppm O, und H,O enthielt, durchgefiihrt wurde. Das Metha-
nol wurde durch die Phosphazenbase deprotoniert, um Methoxidionen zu bilden, die die Reaktion initiieren.
Der Phosphazenbasenkatalysator wurde in einer Menge von mindestens 871 ppm, bezogen auf das Gewicht
von D4, verwendet. Ein ahnliches Reaktionssystem wurde von Van Dyke und Clarson in Poly Prep ACS Div
Polym Chem 1996, 37, 668 verwendet. In diesem Fall wurde Tetraphenyltetramethylcyclotetrasiloxan, das
Phenylmethyl-Analoge zu D4, polymerisiert. Das Katalysatorsystem war das Gleiche wie in Molenberg und
Moller, wurde aber in Konzentrationen verwendet, die bezogen auf das Gewicht von D4 héher waren, und wie-
derum wurden alle Reaktionskomponenten vorher sorgfaltig getrocknet.

[0006] Die vorliegenden Erfinder haben herausgefunden, dass Zugabe dieses mit Hexan/Methanol aktivier-
ten Katalysators unberechenbares Polymerisationsverhalten ergibt. Deshalb suchten sie ein Katalysatormedi-
um, das reproduzierbare Polymerisation, vorzugsweise ohne die Notwendigkeit eines Losungsmittels, ergibt,
und haben Uberraschend herausgefunden, dass es maglich ist, Polymerisation von Siloxanen mit einem Phos-
phazenbasenkatalysator in Gegenwart von Wasser durchzufiihren. Um das Vorhandensein von Wasser si-
cherzustellen, ist es ausreichend, vollig wasserfreie Bedingungen zu vermeiden. Es wurde festgestellt, dass
sehr kleine Mengen von Wasser, z. B. ein paar Molekule, ausreichen, um zu erlauben, dass die Polymerisation
stattfindet. Des weiteren haben die vorliegenden Erfinder herausgefunden, dass es im Gegensatz zu der Lehre
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des Standes der Technik nicht wesentlich ist, ein Methoxidion, z. B. durch Verwendung von Methanol, zu bil-
den. Uberraschenderweise kénnen sogar geringere Mengen von Phosphazenbasenkatalysator verwendet
werden, wo Wasser vorhanden ist, als im Stand der Technik verwendet wurden, wahrend die Polymerisations-
effizienz beibehalten oder verbessert wird.

[0007] Polymerisation von Siloxanen kann in Gegenwart eines Flillstoffs stattfinden. Siliconpolymer/Full-
stoff-Mischungen zur Verwendung als Grundlagen fir verschiedene Siliconkautschukzusammensetzungen,
Siliconmischungen und -schmieren usw. sind bekannt. Ubliche Mischungen werden im Allgemeinen herge-
stellt, indem zuerst Siliconoligomer zu einem Siliconpolymer mit der gewiinschten Viskositat polymerisiert wird
und dann das resultierende Siliconpolymer mechanisch mit dem ausgewabhlten Flillstoff vermischt wird. Solche
Verfahren jedoch involvieren zwei unterschiedliche Prozessarten und machen einen separaten Polymerisati-
onsschritt und Mischschritt erforderlich.

[0008] Als ein Ergebnis ist das Verfahren kompliziert und nachteilig auf einer Kostenbasis. Zusatzlich ist es in
solchen Verfahren schwierig, Fillstoff in hochviskose Siliconpolymere einzumischen und darin zu verteilen und
groRe Mengen von Energie werden verbraucht. Dieses Problem wird besonders bedeutend, wenn das Mole-
kulargewicht des Siliconpolymers so hoch wie das eines sogenannten "Gums" ist.

[0009] Versuche wurden unternommen, um diese Probleme zu Gberwinden, indem die Polymerisation in Ge-
genwart des Fllstoffs durchgefihrt wurde. US-A 4,448,927 offenbart ein Verfahren zum Polymerisieren eines
hydroxyendblockierten Polydiorganosiloxans und/oder eines Polydiorganocyclosiloxans in Gegenwart eines
sauren oder neutralen verstarkenden Fillstoffs und durch Trifluormethansulfonsaure katalysiert. EP-A 0 119
816 offenbart ein Verfahren zur Massepolymerisation eines hydroxyendblockierten Polydiorganosiloxans
und/oder eines Polydiorganocyclosiloxans in Gegenwart eines sauren oder neutralen verstarkenden Fiillstoffs
und durch Schwefelsaure oder eine Sulfonsaure katalysiert. EP-A 0 119 093 offenbart ein Verfahren zum Po-
lymerisieren eines hydroxyendblockierten Polydiorganosiloxans in Gegenwart eines anorganischen verstar-
kenden oder verstreckenden Fllstoffs und eines basischen Diorganosilanolatkatalysators. GB 2154596 be-
schreibt eine kontinuierliche Herstellung von Silicongums, umfassend ein Verfahren, das Erwarmen einer Mi-
schung aus einem oder mehreren Cyclopolysiloxanmonomeren mit Kettenabbruchsmitteln, Hinzufligen von
Katalysator, Polymerisieren der resultierenden Mischung in einem Schneckenextruder, der darin durchgehend
Propfenstrémung aufweist, und Neutralisieren des Katalysators in dem Polymer umfasst. Der beispielhaft dar-
gestellte Katalysator ist Kaliumsilanolat. EP 0 119 092 beschreibt ein Verfahren zum Polymerisieren von hy-
droxylendblockierten Polydiorganosiloxanen unter Verwendung einer Katalysatormischung aus quartarem
Ammoniumcarboxylat und Carbonsaure.

[0010] US-A-4,431,771 offenbart die Polymerisation eines hydroxyendblockierten Polydiorganosiloxans in
Gegenwart eines sauren oder neutralen verstarkenden Flillstoffs und eines Katalysators, ausgewahlt aus
Schwefelsaure, Sulfonsduren, perfluorierten Alkansulfonsauren und einer Kombination von quartdrem Ammo-
niumcarboxylat und Carbonsaure. Wahrend diese Verfahren mit linearen Ausgangsstoffen erfolgreich waren,
waren sie weniger erfolgreich mit Cyclosiloxanen, da die Polymerisationsgeschwindigkeit im Allgemeinen als
zu niedrig betrachtet wurden.

[0011] So haben die vorliegenden Erfinder herausgefunden, dass Phosphazenbasenkatalysatoren zur Poly-
merisation von Siloxanen in Gegenwart oder Abwesenheit von Fullstoffen gut geeignet sind.

[0012] Die vorliegenden Erfinder haben festgestellt, dass Siliconpolymere, die durch Polymerisation von Silo-
xanen, die durch Phosphazenbasen katalysiert wurde, hergestellt wurden, verbesserte thermische Stabilitat
gegeniber Siliconpolymeren, die unter Verwendung von konventionellen Katalysatoren hergestellt wurden,
aufweisen. Diese verbesserte thermische Stabilitat wird den sehr geringen Mengen von Katalysatorriickstan-
den, die in dem Produkt nach Katalysatorneutralisation verbleiben, zugeschrieben. Infolgedessen kann das
Abstrippen von Siliconpolymeren mit verbesserter thermischer Stabilitat bei entsprechend héheren Tempera-
turen als die, die zum Abstrippen von Siliconpolymeren, die unter Verwendung von konventionellen Katalysa-
toren hergestellt wurden, verwendet wurden, durchgefihrt werden, was in einem entsprechend niedrigeren
Gehalt an flichtigen Stoffen in dem endgultigen Siliconpolymer resultiert. Die geringen Mengen von Katalysa-
torrlickstanden bedeuten auch, dass ein Filtrationsschritt im Allgemeinen nicht notwendig ist.

[0013] Um irgendwelche Zweifel auszuschlieRen, das Konzept von "enthaltend" bedeutet hierin "bestehend
aus" und "einschlielend".

[0014] Gemal der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung eines Siliconpolymers mit ei-
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nem Gehalt an flichtigem Material von weniger als 1 Gew.-% bereitgestellt, wobei das Verfahren die aufeinan-
derfolgenden Schritte umfasst: (i) Erzeugen eines nicht abgestrippten Siliconpolymers durch Polymerisation
eines silanolgruppenhaltigen linearen Siloxans durch Kondensationspolymerisation oder eines Cyclosiloxans
durch ring6ffnende Polymerisation oder einer Mischung aus diesen linearen Siloxanen und Cyclosiloxanen mit
einer Phosphazenbase in einer Menge von 1 bis 750 Gew.-ppm, bezogen auf das Gewicht von Siloxan, in Ge-
genwart von mindestens 0,5 mol Wasser pro mol Phosphazenbase und in Gegenwart oder Abwesenheit eines
Fullstoffs, (ii) Neutralisieren des Katalysators und (iii) Abstrippen des nicht abgestrippten Siliconpolymers.

[0015] Um irgendwelche Zweifel zu vermeiden, die Verwendung des Wortes "enthalt" bedeutet hierin "besteht
aus" oder "umfasst".

[0016] Der Begriff "flichtiges Material" bedeutet hierin einen flissigen Stoff mit einem Siedepunkt, der nied-
riger ist als die Zersetzungstemperatur des Siliconpolymers. Dieser flissige Stoff ist mit Siliconpolymer ver-
mischt und ist als ein Ergebnis der Polymerisationsreaktion vorhanden. Das fllichtige Material besteht im We-
sentlichen aus nicht umgesetztem Siloxanausgangsmaterial, enthalt aber auch geringfligige Mengen von an-
deren Stoffen, wie etwa Losungsmitteln und Wasser.

[0017] Siliconpolymere, die gemafl dem Verfahren der vorliegenden Erfindung erzeugt werden, haben einen
Gehalt an fliichtigem Material von weniger als 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 Gew.-% oder weniger, bevorzugter
0,1 Gew.-% (1.000 Gew.-ppm) oder weniger (z. B. 0,01 bis 0,1 Gew.-% (100 bis 1.000 Gew.-ppm), am meisten
bevorzugt 0,01 Gew.-% (100 Gew.-ppm) oder weniger. Dies ist im Vergleich zu typischen Gehalten an fliichti-
gem Material von 1,0 bis 5,0 Gew.-% fiir Siliconpolmyere, die unter Verwendung von konventionellen Kataly-
satoren hergestellt wurden.

[0018] In Schritt (i) des Verfahrens der vorliegenden Erfindung reagiert die Phosphazenbase mit Spurenmen-
gen von vorhandenem Wasser, um hochaktive Hydroxidionen zu bilden, die die Polymerisation initiieren. Die
Phosphazenbase wird auch mit bestimmten anderen chemischen Gruppen, die vorhanden sein mogen, z. B.
Silanol oder Alkohol, reagieren, um ahnlich aktive polymerisationsinitierende Spezies zu bilden. Die Phospha-
zenbase kann in ionischer Form mit einem starken Anion, wie etwa Fluorid oder Hydroxid, vorliegen, das bei
der Initiilerung der Polymerisation aktiv ist.

[0019] Da die Phosphazenbase ein sehr wirkungsvoller Katalysator fiir die Polymerisation ist, kann sie in ei-
nem relativ niedrigen Anteil, z. B. 1 bis 750 Gew.-ppm, bezogen auf das Gewicht von Siloxan, vorhanden sein.
Ein bevorzugter Bereich ist 1 bis 500 Gew.-ppm, bevorzugter 10 bis 100 ppm. Der Anteil von Katalysator, der
tatsachlich verwendet wird, wird in Abhangigkeit von dem Polymerisationsprodukt, das gesucht wird, ausge-
wahlt.

[0020] Im einfachsten Fall kann ausreichend Wasser fir die ringdffnende Polymerisationsreaktion einfach be-
reitgestellt werden, indem keine speziellen Schritte zum Trocknen des Flllstoffs oder des Siloxanausgangs-
materials unternommen werden. Der Anteil von Wasser, der in der Reaktion vorhanden ist, ist vorzugsweise
mindestens 0,5, bevorzugter 0,5 bis 10 mol pro mol Phosphazenbase, am meisten bevorzugt 1 bis 10 mol pro
mol Phosphazenbase. Es ist moglich, héhere Anteile von Wasser einzusetzen und dies kann den Vorteil ha-
ben, eine grolkere Kontrolle tiber die Polymerisationsreaktion zu erméglichen, wie detaillierter unten beschrie-
ben ist.

[0021] Im Prinzip ist jede Phosphazenbase zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung geeignet. Phos-
phazenbasen haben die folgende Kernstruktur P=N-P=N, in welcher freie N-Valenzen mit Wasserstoff, Koh-
lenwasserstoff, -P=N oder =P-N verbunden sind und freie P-Valenzen mit -N oder =N verbunden sind. Ein brei-
ter Bereich von geeigneten Phosphazenbasen wurde in Schwesinger et al (siehe oben) beschrieben. Einige
Phosphazenbasen sind kommerziell von Fluka Chemie AG, Schweiz, erhéltlich. Die Phosphazenbasen haben
vorzugsweise mindestens 3 P-Atome. Einige bevorzugte Phosphazenbasen haben die folgenden allgemeinen
Formeln:

((RT,N);P=N-),(R",N); ,P=NR?

{((R';N);P=N-),(R",N), ,P-N(H)R*} {A’}

{((R12N)3P=N—)y(R12N)4_yP}+{A}‘

oder
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{(R';N);P=N-(P(NR',),=N),-P*(NR",);KA}

in welchen R’, das in jeder Position gleich oder unterschiedlich sein kann, Wasserstoff oder eine optional sub-
stituierte Kohlenwasserstoffgruppe, vorzugsweise eine C,-C,-Alkylgruppe, ist oder in welchen zwei R'-Grup-
pen, die an dasselbe N-Atom gebunden sind, miteinander verbunden sein kdnnen, um einen heterocyclischen
Ring, vorzugsweise einen 5- oder 6-gliedrigen Ring, zu vervollstandigen; R? gleich Wasserstoff oder eine opti-
onal substituierte Kohlenwasserstoffgruppe, vorzugsweise eine C,-C,-Alkylgruppe, bevorzugter einer
C,-C,,-Alkylgruppe, ist; x gleich 1, 2 oder 3, vorzugsweise 2 oder 3 ist; y gleich 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise 2,
3 oder 4 ist; z eine ganze Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 1, 2 oder 3, ist und A ein Anion, vorzugsweise Flu-
orid, Hydroxid, Silanolat, Alkoxid, Carbonat oder Bicarbonat ist.

[0022] Die Verbindungen der Formel {(R",N),P=N-(P(NR",),=N),-P*(NR',}{A}" kénnen durch ein Verfahren
hergestellt werden, das Umsetzen einer linearen Phosphonitrilhalogenidverbindung, vorzugsweise Chlorid, mit
einer Verbindung, ausgewahlt aus einem sekundaren Amin, einem Metallamid und einem quartaren Ammoni-
umhalogenid, um ein aminiertes Phosphazenmaterial zu bilden, gefolgt von einer lonenaustauschreaktion, die
das Anion durch ein Nucleophil ersetzt, umfasst. Phosphonitrilhalogenidverbindungen und Verfahren zu deren
Herstellung sind in der Technik wohl bekannt; z. B. umfasst ein besonders nitzliches Verfahren die Reaktion
von PCl; mit NH,Cl in Gegenwart eines geeigneten Lésungsmittels.

[0023] Sekundare Amine sind die bevorzugten Reagenzien zur Reaktion mit dem Phosphonitrilhalogenid,
und ein geeignetes sekundares Amin hat die Formel R*,NH, worin R® eine Kohlenwasserstoffgruppe mit bis zu
10 Kohlenstoffatomen ist oder beide R3-Gruppen formen eine heterocyclische Gruppe mit dem Stickstoffatom,
z. B. eine Pyrrolidingruppe, eine Pyrrolgruppe oder eine Pyridingruppe. Vorzugsweise ist R® eine niedrige Al-
kylgruppe, bevorzugter eine Methylgruppe, oder beide R3-Gruppen bilden einen Pyrrolidinring. Geeignete be-
vorzugte sekundare Amine umfassen Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin und Pyrrolidin. Vorzugsweise
wird die Reaktion in Gegenwart eines Stoffes durchgefiihrt, der fahig ist, die ausgetauschten Halogenide ab-
zufangen, z. B. ein Amin, wie etwa Triethylamin. Das resultierende Nebenprodukt (z. B. Triethylammonium-
chlorid) kann dann von der Reaktionsmischung, z. B. durch Filtration, entfernt werden. Die Reaktion kann in
Gegenwart eines geeigneten Losungsmittel fir das Phosphonitrilchlorid und die lineare Phosphazenbase
durchgefiihrt werden. Geeignete Ldsungsmittel umfassen aromatische Lésungsmittel wie etwa Toluol. Das li-
neare Phosphazenmaterial, das in dieser Art und Weise gebildet wird, muss dann durch eine lonenaustausch-
reaktion (vorzugsweise ein lonenaustauschharz) geflihrt werden, wobei das Anion durch ein hartes Nucleophil,
vorzugsweise Hydroxyl oder Alkoxy, am meisten bevorzugt Hydroxyl, ersetzt wird. Geeignete lonenaustausch-
systeme umfassen irgendwelche bekannten lonenaustauschsysteme, z. B. lonenaustauschharze, und keine
weitere detaillierte Beschreibung wird angegeben. Das Phosphazen wird vorzugsweise in einem geeigneten
Medium dispergiert, bevor es durch ein lonenaustauschsystem gefiuihrt wird. Geeignete Medien umfassen
Wasser, Alkohol und Mischungen daraus.

[0024] In besonders bevorzugten Phosphazenbasenverbindungen zur Verwendung in der vorliegenden Erfin-
dung ist R' gleich Methyl, R? gleich tert.-Butyl oder tert.-Octyl, x gleich 3, y gleich 4 und A gleich Fluorid oder
Hydroxid. Eine bevorzugte Verbindung ist die Phosphazenbase I:

o
N

]
(NMe2)3P=N—l|>——N=P(NMe2)3
N

Il
P(NM82)3
(I

[0025] Die Polymerisation kann in Abwesenheit oder Anwesenheit eines Lésungsmittels durchgefiihrt wer-
den. Geeignete Losungsmittel sind flissige Kohlenwasserstoffe oder Siliconflissigkeiten. Der Phosphazenba-
senkatalysator kann in einem Kohlenwasserstoffldsungsmittel, wie etwa Hexan oder Heptan, verdiinnt oder in
einer Siliconflissigkeit dispergiert werden. Wo der Phosphazenbasenkatalysator zu Anfang in einem Losungs-
mittel, wie etwa Hexan, vorhanden ist, kann das Hexan durch Verdampfung unter Vakuum entfernt werden und
der Katalysator kann in einer Siliconflissigkeit dispergiert werden, um eine stabile klare Losung zu ergeben.
Wenn dieser in Silicon geldste Katalysator fir Polymerisationsreaktionen verwendet wird, verteilt sich der Ka-
talysator gleichmafig und ergibt reproduzierbare Ergebnisse. Der Katalysator kann auch in Wasser gelost wer-
den und dies hat den Vorteil der Verlangsamung und erméglicht groRere Kontrolle Giber die Polymerisationsre-
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aktion wie unten beschrieben.

[0026] Die Polymerisationsreaktion kann bei Umgebungstemperatur oder unter Erwarmen durchgefiihrt wer-
den. Erwarmen, z. B. auf 100°C oder héher, ist angemessen, wenn die Katalysatoraktivitat wie unten beschrie-
ben verlangsamt worden ist. Die Zeit, die fur die Polymerisation bendtigt wird, hangt von der Aktivitat des Ka-
talysators in dem ausgewahlten System und von dem gewiinschten Polymerprodukt ab. Zum Beispiel sind die
Phosphazenbasenkatalysatoren in Abwesenheit von Verlangsamung ausreichend aktiv, um Cyclosiloxane, wie
etwa D4, zu hochmolekularen Polysiloxangums innerhalb von ein paar Sekunden umzuwandeln.

[0027] Ausgangsstoffe fir die Kondensationsreaktion von silanolhaltigen Siloxanen sind Organosiloxane mit
siliciumgebundenen Hydroxylgruppen oder hydrolysierbaren Gruppen, wie etwa Alkoxy- oder Aryloxygruppen,
die in situ Silanolgruppen bilden kénnen. Diese umfassen z. B. Organosiloxane mit der allgemeinen Formel
R*O(SiR®,0)H, worin R* ein Wasserstoff oder eine Alkyl- oder Arylgruppe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen ist,
jedes R® gleich oder unterschiedlich ist und eine monovalente Kohlenwasserstoffgruppe, vorzugsweise mit 1
bis 18 Kohlenstoffatomen, oder eine halogenierte Kohlenwasserstoffgruppe, vorzugsweise mit 1 bis 18 Koh-
lenstoffatomen, bedeutet und t eine ganze Zahl von mindestens 2 ist. Vorzugsweise bedeutet R® eine Alkyl-
gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und bevorzugter eine Methylgruppe. Der Wert von t ist vorzugsweise so,
dass die mittlere Viskositat der Organopolysiloxane 200 mm?/s bei 25°C nicht Ubersteigt.

[0028] Geeignete Organosiloxane kénnen siliciumgebundene Hydroxylgruppen oder andere silanolbildende
hydrolysierbare Gruppen aufweisen, die in der Polymerkette vorliegen, aber vorzugsweise sind diese in End-
gruppen vorhanden. Organosiloxane mit endstandigen siliciumgebundenen Hydroxylgruppen sind in der Tech-
nik wohl bekannt und sind kommerziell erhaltlich. Sie kdnnen durch Techniken hergestellt werden, die in der
Technik bekannt sind, z. B. durch Hydrolyse eines Chlorsilans, Auftrennung des linearen und cyclischen Ma-
terials, das durch die Hydrolyse erzeugt wurde, und nachfolgend Polymerisieren des linearen Materials. Vor-
zugsweise haben geeignete Organosiloxane eine siliciumgebundene Hydroxylgruppe in jeder endstandigen
Gruppe und mindestens 80% der R>-Gruppen bedeuten eine Methylgruppe. Geeignete Organosiloxane zur
Verwendung als Reagenzien in einem Polymerisationsverfahren, in welchem die Phosphazenbasenkatalysa-
toren verwendet werden, umfassen Organosiloxane mit endstandigen Hydroxydiorganosiloxaneinheiten, z. B.
hydroxydimethylsiloxanendblockierte Polydimethylsiloxane, hydroxyldimethylsiloxanendblockierte Polydime-
thylpolymethylphenyl-siloxan-Copolymere.

[0029] Ausgangsstoffe fur die ringdffnende Polymerisationsreaktion sind Cyclosiloxane (auch als cyclische
Siloxane bekannt). Cyclische Siloxane, die nutzlich sind, sind wohl bekannt und kommerziell erhaltliche Stoffe.
Sie haben die allgemeine Formel (R,SiO),, worin R Wasserstoff oder eine optional substituierte Alkyl-, Alkenyl-,
Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylgruppe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen bedeutet, n eine ganze Zahl mit einem Wert
von 3 bis 12 bedeutet. R kann substituiert, z. B. durch Halogen, wie etwa Fluor oder Chlor, sein. Die Alkylgrup-
pe kann z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, Trifluorpropyl, n-Butyl, sek.-Butyl und tert.-Butyl sein. Die Alkenylgruppe
kann z. B. Vinyl, Allyl, Propenyl und Butenyl sein. Die Aryl- und Aralkylgruppen kénnen z. B. Phenyl, Tolyl und
Benzyl sein. Die bevorzugten Gruppen sind Methyl, Ethyl, Phenyl, Vinyl und Trifluorpropyl. Vorzugsweise sind
mindestens 80% aller R-Gruppen Methyl- oder Phenylgruppen, am meisten bevorzugt Methyl. Es ist am meis-
ten bevorzugt, dass im Wesentlichen alle R-Gruppen Methylgruppen sind. Vorzugsweise ist der Wert von n
gleich 3 bis 6, am meisten bevorzugt 4 oder 5. Beispiele flir geeignete cyclische Siloxane sind Octamethylcy-
clotetrasiloxan, Decamethylcyclopentasiloxan, Penta(methylvinyl)cyclopentasiloxan, Tetra(phenylmethyl)cyc-
lotetrasiloxan und Pentamethylhydrocyclopentasiloxan. Ein besonders geeignetes kommerziell erhaltliches
Material ist eine Mischung aus Octamethylcyclotetrasiloxan und Decamethylcyclopentasiloxan.

[0030] Wo R gleich Methyl ist, ist die Verbindung als Dn bezeichnet; z. B. wird, wo n = 4 ist, die Verbindung
D4 genannt.

[0031] Wir haben wahrend der Herstellung der Phosphazenbasenkatalysatoren festgestellt, dass Luft sehr
rasch mit den Katalysatorlésungen reagiert und ein triilbes Material ergibt, das schlief3lich zu einer unléslichen
flussigen Phase fiihrt. Man glaubt, dass dies in Folge der Reaktion des Katalysators mit Wasser und/oder CO,
ist, um ein unlésliches Hydroxid oder Carbonatsalz zu bilden. Wir haben auch herausgefunden, dass diese
Deaktivierung des Katalysators riickgangig gemacht werden kann, z. B. durch Erwarmen, Spulen mit Inertgas
oder Aussetzen der Mischung an reduzierten Druck. Dies macht es moglich, die Polymerisationsreaktion zu
verlangsamen oder zu steuern. Dies ist besonders vorteilhaft in Anbetracht der sehr raschen Reaktion, die auf-
tritt, wenn die Reaktion nicht verlangsamt wird. Wegen der sehr niedrigen Katalysatormengen, die in diesen
Reaktionen eingesetzt werden (die so niedrig wie 1 bis 10 ppm sein kénnen), muss die Reaktion mit Wasser
und CO, berticksichtigt werden, um die Reaktion zu steuern und reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. In-
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dem die Phosphazenbase in einem groRen Uberschuss von Wasser, indem sie sehr léslich und sehr stabil ist,
geldst wird, wird die Katalysatoraktivitat viel besser kontrollierbar und die erzeugten Polymere sind von niedri-
gerem Molekulargewicht. Dies wird dadurch bewirkt, dass das Wasser als ein Katalysatorinhibitor und auch als
ein Endblockierungsmittel wirkt. Der hemmende Effekt des Wassers kann verringert werden, indem die vor-
handene Wassermenge verringert wird, z. B. durch Erwarmen. Bei Temperaturen unterhalb von 100°C ist die
Polymerisationsgeschwindigkeit in Gegenwart von Wasser und/oder CO, relativ langsam, z. B. werden bis zu
mehr als 24 h bendtigt, um eine Gum-Viskositat zu erreichen. Beim Temperaturen oberhalb von 100°C (z. B.
100 bis 150°C) wird die Polymerisation in Gegenwart von Wasser und/oder CO, viel schneller, z. B. werden bis
zu 5 bis 60 min benétigt, um Gum-Viskositat zu erreichen. Solch eine Kontrolle der Reaktion kann auch erreicht
werden, wenn das Wasser mit Alkohol (z. B. C,-Cg-Alkoholenn, wie etwa Methanol oder Ethanol) vermischt
wird oder dadurch ersetzt wird.

[0032] Wir haben auch herausgefunden, dass die Polymerisation verhindert werden kann, indem eine Mi-
schung aus Siloxanausgangsmaterial und Phosphazenbasenkatalysator Luft und/oder CO, ausgesetzt wird.
Die Polymerisation kann dann einfach gestartet werden ("Kommandopolymerisation"), indem die Luft und/oder
das CO, entfernt wird, z. B. durch Erwarmen der Mischung (z. B. auf 100°C bis 140°C fur einige Minuten). Eine
D4-Katalysator-Mischung (2 bis 50 ppm Katalysator) ist in Gegenwart von Luft und CO, bei 20°C fiir ausge-
dehnte Zeitrdume (bis zu 7 Tage) stabil.

[0033] Die Reaktionsmischung wird im Allgemeinen mit Inertgas, vorzugsweise Stickstoff, vor Zugabe des
Katalysators gespiilt, um irgendwelches geléstes CO, zu entfernen. Wegen der extrem raschen Reaktion wird
die Reaktionsmischung heftig vermischt, um homogene Verteilung des Katalysators sicherzustellen. Unange-
messenes Vermischen kann darin resultieren, dass der Katalysator in Perlen von Harz verkapselt wird, wenn
er zu der Reaktion gegeben wird, und der Katalysator bendétigt dann einige Zeit, um aus den Harzteilchen zu
diffundieren, was eine langsamere Reaktion ergibt.

[0034] Das Verfahren gemaf der Erfindung kann verwendet werden, um Gums mit hohem Molekulargewicht,
z. B. 1 x 10° bis 100 x 10°, herzustellen. Das Molekulargewicht von Silconpolymeren wird durch die Konzent-
ration von Endgruppen begrenzt, und in Abwesenheit von zugesetzten Endgruppen wird es durch die Kataly-
satorkonzentration bestimmt. Der Katalysator, der in der vorliegenden Erfindung verwendet wird, hat ausrei-
chend Aktivitat, um in einer verniinftigen Zeit bei einer niedrigen Katalysatorkonzentration sogar in Anwesen-
heit von Flullstoffen Polymere zu ergeben. Verwendungen dieser hochmolekularen Polymere mit oder ohne
Fiillstoffe umfassen Kautschuk hoher Konsistenz, Reibungswiderstand erniedrigende Additive fiir Olpipelines,
Koérperpflegeprodukte und Dichtmittel. Wir haben herausgefunden, dass Phosphazenbasenkatalysatoren,
wenn sie in sehr niedrigen Konzentrationen (2 bis 500 ppm, bezogen auf das Gewicht der Siloxane) verwendet
werden, Polymere mit sehr hohen Molekulargewichten (1.000.000 bis 100.000.000) sehr schnell (10 s bis 8 h)
bei mittleren bis niedrigen Temperaturen (20°C bis 100°C) erzeugen. Molekulargewichtsanderungen wahrend
der Polymerisation kénnen Uberwacht werden, indem wahrend der Polymerisation Proben der Reaktion ge-
nommen werden und jede Probe mithilfe von GPC (Gelpermeationschromatographie) analysiert wird, um das
Molekulargewicht zu bestimmen. Polymere mit sehr hohen Molekulargewichten kénnen nahezu unmittelbar er-
halten werden. Das Verfahren kann verwendet werden, um Stoffe mit ultrahohem Molekulargewicht herzustel-
len. Dies ist aufgrund der sehr niedrigen Katalysatorkonzentrationen, die fir die Polymerisation benétigt wer-
den, mit dem Ergebnis, dass das Molekulargewicht des erzeugten Polymers von der Endgruppenkonzentration
abhangt, die der Katalysatorkonzentration entspricht. Wir haben jedoch herausgefunden, dass bei sehr nied-
rigen Katalysatorkonzentrationen, wie etwa 2 ppm, das erhaltene Molekulargewicht mit der Reaktionszeit zu-
nimmt. Das Verfahren kann durch Diffusion des Katalysators, die in diesen hochmolekularen Polymeren sehr
langsam ist, beschrankt werden.

[0035] Als eine Alternative zu hochmolekularen Gums kann das Verfahren geméaR der Erfindung auch in Aqui-
librierungsreaktionen verwendet werden, um Siliconflissigkeiten, z. B. im Viskositatsbereich bei 25°C von 1
bis 150.000 mm?/s herzustellen. Ein Endblockierungsmittel wird in einem Anteil zugegeben, der berechnet
wird, um das gewiinschte Molekulargewicht des Polymers zu erzeugen. Geeignete Endblockierungsmittel sind
z. B. Polysiloxane im Molekulargewichtsbereich von 160 aufwarts, insbesondere Polydimethylsiloxane der all-
gemeinen Formel MD,M, worin M gleich (CH,),SiO,,, ist, D gleich -Si(CH,),0,,- ist und x einen Wert von 0 bis
20 hat. Das Endblockierungsmittel kann eine oder mehrere funktionelle Gruppen, wie etwa Hydroxy, Vinyl oder
Wasserstoff, aufweisen. Wasser wirkt auch als Endblockierungsmittel unter Einfihrung von hydroxyfunktionel-
len Gruppen.

[0036] In dem Verfahren der vorliegenden Erfindung kann die Polymerisation in Gegenwart eines Flillstoffes
stattfinden. Das so erzeugte flllstoffhaltige Siliconpolymer ist zur Verwendung als ein elektrisches Isolierfett,
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ein Dichtmittel oder als eine verstarkte Polymermischung, die bei der Herstellung von Siliconelastomeren niitz-
lich ist, geeignet.

[0037] Fullstoffe, die in der vorliegenden Erfindung verwendbar sind, kdnnen in Abhangigkeit von ihrer Art als
Additiv zur Steuerung der FlieRRfahigkeit, Verstarkungsmittel, Verstreckungsmittel oder Mittel zum Verleihen
von Leitfahigkeit usw. fungieren. Der Fillstoff kann ein verstarkender Fillstoff, wie etwa pyrogene Kieselsaure,
Fallungskieselsaure, Gelbildungskieselsaure, pyrogenes Titandioxid oder Rul®, oder ein verstreckender Fll-
stoff, wie etwa Quarzpulver, Aluminosilicat, Aluminiumoxid, Zirconiumsilicat, Magnesiumoxid, Zinkoxid, Talk,
Diatomeenerde, Eisenoxid, Calciumcarbonat, Ton, Titandioxid, Glimmer, Glaspulver oder Graphit, sein.

[0038] Bevorzugte Fillstoffe sind feinverteilte verstarkende Fllstoffe flr Siliconelastomere. Beispiele fur sol-
che Flllstoffe umfassen Rul’, amorphe Kieselsaure, wie etwa pyrogene Kieselsaure, Fallungskieselsaure,
Gelbildungskieselsaure, Diatomeenerde und pyrogenes Titandioxid. Die verstarkenden Flillstoffe haben Teil-
chengroéRen im kolloidalen Bereich und spezifische Oberflachen von gréRer als 50 m?/g, Ublicherweise tber
150 m?/g. Der nltzlichste verstarkende Fullstoff ist pyrogene Kieselsaure mit einer spezifischen Oberflache von
mindestens 150 m?%g. Siliciumdioxidfiillstoffe werden vorzugsweise durch hydrophobierende Mittel oberfla-
chenbehandelt. Geeignete hydrophobierende Mittel umfassen kurze Polydimethylsiloxane, Hexamethyldisilo-
xan, Silane, silanolendblockierte Dimethylsiloxane oder Fettsduren. Vorzugsweise werden hydrophobierende
Mittel verwendet, die in Di- oder Triorganosilylgruppen resultieren, die auf der Oberflache der Flillstoffe vorhan-
den sind.

[0039] Die Menge an verwendetem Fiillstoff hangt von der Art des Flllstoffs und von der Anwendung des Si-
liconpolymers ab. Ein stark verstarkender Flillstoff, wie etwa pyrogene Kieselsaure oder Fallungskieselsaure,
wird im Allgemeinen zu 1 bis 70 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile Gesamtsiloxan eingesetzt. Das héchste
verstarkende Leistungsvermdgen wird fur diesen Zugabebereich erhalten. Andere Flillstoffe kénnen zu 1 bis
200 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile Gesamtsiloxan verwendet werden, aber die optimale Menge wird ge-
eigneterweise durch Experiment bestimmt. Der Flillstoff kann ein einzelner Fullstoff sein oder zwei oder mehr
Fullstoffe kdnnen gleichzeitig verwendet werden, unabhangig davon, ob sie alle verstarkend, alle verstreckend
oder eine Mischung aus beiden Arten von Fullstoffen sind.

[0040] Die flllstoffhaltigen Siliconpolymere, die nach dem Verfahren der vorliegenden Erfindung herstellbar
sind, sind bei der Herstellung von hartbaren Zusammensetzungen nitzlich, die zu Siliconelastomeren harten.
Sie kénnen in einer Art und Weise ahnlich zu konventionellen Mischungen aus hochviskosen Polydiorganosilo-
xanen und Flllstoffen verwendet werden. Ein Gbliches Verfahren ist die Zugabe eines organischen Peroxidvul-
kanisationsmittels zu einer gefillten Polydiorganosiloxanmischung. Die organischen Peroxidvulkanisationsmit-
tel, die zur Verwendung in Siliconelastomeren geeignet sind, sind wohl bekannt. Wenn das Polydiorganosilo-
xan keinerlei Vinylreste enthalt, wird es vorzugsweise mit organischen Peroxiden vulkanisiert, die wirksam
sind, Reaktionen in solchen Polydiorganosiloxanen zu bewirken. Solchen organischen Peroxide werden als
"nichtvinylspezifisch" bezeichnet und werden durch solche organischen Peroxide, wie etwa Benzoylperoxid
und 2,4-Dichlorbenzoylperoxid, dargestellt. Wenn das Polydiorganosiloxan Vinylreste enthalt, kann es mit ent-
weder "nichtvinylspezifischen" oder "vinylspezifischen" organischen Peroxiden vulkanisiert werden. Stellver-
tretend fir die vinylspezifischen organischen Peroxide sind Di-tert.-butylperoxid und 2,5-Bis(tert.-butylpero-
xy)-2,5-dimethylhexan. Die Eigenschaften des geharteten Siliconelastomers kénnen durch die Art und Menge
von Vulkanisationsmittel, das verwendet wird, um die Zusammensetzung zu harten, verandert werden. Typi-
sche Anderungen infolge solcher Auswahlen sind in der Technik wohl bekannt. Das organische Peroxidvulka-
nisationsmittel kann in Mengen von 0,1 bis 5 Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile des gefiillten Polydiorgano-
siloxans, vorzugsweise von 0,5 bis 2,0 Gewichtsteilen, vorhanden sein.

[0041] Die Ausfiihrungsformen des Verfahrens dieser Erfindung, die ein Siliconpolymer mit Hydroxylendgrup-
pen ergeben, kdnnen ferner mit Hartungsmitteln vermischt werden, um hartbare Zusammensetzungen zu lie-
fern. Eine Anzahl von Verfahren zur Kombination von hydroxylhaltigem Polydiorganosiloxan in einer im We-
sentlichen wasserfreien Mischung mit einem Hartungsmittel, um eine einteilige hartbare Zusammensetzung zu
liefern, sind bekannt. Die Zusammensetzungen harten nach Aussetzen an die Atmosphéare zu Siliconelasto-
meren. Trifunktionelle und tetrafunktionelle Silane sind als Vernetzungsmittel verwendbar ebenso wie kurze
polymere Vernetzungsmittel. Unter den verwendeten funktionellen Gruppen sind Acetoxyreste, Alkoxyrest,
Aminoreste und Amidoreste. Ubliche Katalysatoren fiir diese Systeme umfassen Metallcarboxylate, Alkylme-
tallcarboxylate, Alkylmetallalkoxide und Titanate. Bevorzugte Katalysatoren sind Zinn(ll)-octoat, Dibutylzinndi-
acetat, Dibutylzinndilaurat, Tetrabutyltitanat, Dibutylzinndimethoxid und Tetraisopropyltitanat.

[0042] Siliconpolymere, die zwei oder mehr ungesattigte monovalente aliphatische Reste pro Polymermole-
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kil, wie etwa Vinyl- und Allylreste, enthalten, kdnnen mit einem Hartungsmittel, das ein Organowasserstoffsilo-
xan mit durchschnittlich mehr als zwei siliciumgebundenen Wasserstoffatomen pro Molekdl enthalt, und einem
Hydrosilylierungskatalysator, z. B. einem platinhaltigen Katalysator in einer Menge, die ausreichend ist, um
mindestens 1 Gewichtsteil Platin pro Million Gewichtsteile Polydiorganosiloxan bereitzustellen, kombiniert wer-
den. Das Organowasserstoffsiloxan ist in einer ausreichenden Menge vorhanden, um mindestens ein silicium-
gebundenes Wasserstoffatom pro ungesattigtem monovalenten aliphatischen Rest in dem Polydiorganosilo-
xan bereitzustellen. Das Polydiorganosiloxan in der Mischung enthalt vorzugsweise 0,01 bis 2,0 Mol-% unge-
sattigte monovalente aliphatische Reste.

[0043] Die flllstoffhaltigen Siliconpolymere, die nach dem Verfahren der vorliegenden Erfindung herstellbar
sind, kénnen auch mit Additiven, die normalerweise zusammen mit Siliconpolymer/Fullstoff-Mischungen ver-
wendet werden, wie etwa Verdickungsmitteln, Pigmenten, Additiven zur Verbesserung der Warmestabilitat,
Additiven zur Verbesserung der Olbesténdigkeit und Flammverzdgerungsadditiven, kombiniert werden.

[0044] In Schritt (ii) des Verfahrens der vorliegenden Erfindung wird der Katalysator neutralisiert, um das Pro-
dukt zu stabilisieren und irgendwelche weitere Reaktion zu verhindern. Geeignete Neutralisationsmittel umfas-
sen Sauren, wie etwa Essigsaure, Silylphosphat, Polyacrylsaure, chlorsubstituierte Silane oder Silylphospho-
nat. In der Theorie wird ein 1:1-Molverhaltnis von Neutralisationsmittel zu Katalysator ausreichend sein, um
den Katalysator zu neutralisieren; in der Praxis jedoch wird ein molarer Uberschuss von Neutralisationsmittel
verwendet, z. B. ein Molverhaltnis von Neutralisationsmittel zu Katalysator von 5:1 oder daruber, in Abhangig-
keit von den Reaktionsbedingungen.

[0045] In Schritt (iii) des Verfahrens der vorliegenden Erfindung wird das nicht abgestrippte Siliconpolymer
abgestrippt, um fliichtige Stoffe zu entfernen. Abstrippen kann unter Bedingungen bewirkt werden, die zum Ab-
strippen von Siliconpolymeren, die unter Verwendung von konventionellen Katalysatoren hergestellt wurden,
verwendet werden, z. B. bei Temperaturen von 120 bis 200°C und unter reduziertem Druck von 200 bis 20.000
Pa. Siliconpolymere, die nach dem Verfahren der vorliegenden Erfindung hergestellt wurden, kénnen jedoch
einen geringeren Gehalt an flichtigem Material aufweisen als Siliconpolymere, die unter Verwendung konven-
tioneller Katalysatoren hergestellt wurden, indem das nicht abgestrippte Siliconpolymer bei Temperaturen ab-
gestrippt wird, bei welchen sich nicht abgestripptes Siliconpolymere, die unter Verwendung konventioneller Ka-
talysatoren hergestellt wurden, zersetzen werden. Dies ist infolge der verbesserten thermischen Stabilitat des
nicht abgestrippten Siliconpolymers, das wahrend des vorliegenden Verfahrens erzeugt wurde, méglich, was
dem sehr niedrigen Gehalten an Katalysatorriickstand, der in dem Produkt nach Polymerisation zuriickbleibt,
zuzuschreiben ist. Somit kann Abstrippen bei Temperaturen von 200°C oder dartber bis zu Temperaturen ge-
rade unterhalb derer, bei welcher sich das Siliconpolymer zersetzt, z. B. bei Temperaturen von bis zu 500°C in
Abhangigkeit von dem speziellen abzustrippenden Siliconpolymer, z. B. bis zu 250°C, 300°C, 350°C, 400°C,
450°C oder 500°C, durchgefuhrt werden. Je héher die Abstripptemperatur, desto effektiver die Entfernung von
flichtigen Stoffen. Abstrippen wird auch normalerweise unter verringertem Druck, z. B. bei 200 bis 20.000 Pa,
durchgefiihrt. Abstrippen kann unter Verwendung einer konventionellen Vorrichtung, z. B. unter Verwendung
eines Rotationsdiinnschichtverdampfers oder Extruders, durchgefiihrt werden.

[0046] Die vorliegende Erfindung wird nun anhand von Beispielen veranschaulicht.

Beispiel 1 — ringdffnende Polymerisation
[0047] Octamethyltetracyclosiloxan, 0,16 Gew.-% (bezogen auf Octamethyltetracylcosiloxan) dimethylvinyl-
terminiertes Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 4,5 mm?/s und 0,001 Gew.-% (10 ppm) des Phospha-
zenkatalysators | oben wurden miteinander in einem Doppelschneckenextruder (Durchmesser 24 mm, Lan-
ge:Durchmesser-Verhaltnis 30:1) bei einer Temperatur von 160°C umgesetzt, um ein dimethylvinylterminiertes
Polydimethylsiloxan mit einem mittleren Molekulargewicht von etwa 575.000 zu ergeben.

Beispiel 2 — Neutralisation

[0048] Das in Beispiel 1 oben hergestellte Siliconpolymer wurde in dem Extruder neutralisiert, indem Silyl-
phosphonat in den Extruder stromabwarts von der Stelle, wo die Reaktion aus Beispiel 1 stattgefunden hat, in
einem Molverhaltnisiiberschuss von 12,5 zugefihrt wurde.

Beispiel 3 — Abstrippen

[0049] Eine Probe des neutralisierten Siliconpolymers aus Beispiel 2 wurde in einem Z-Schaufelmischer bei
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Ergebnisse sind in Tabelle 1 unten gezeigt.

Tabelle 1
Ausgangs- Endgewicht Abstrippzeit Gewichts- % Gewichts-
gewicht (g) (9) (h) verlust (g) verlust
12,795 12,755 2 0,04 0,40

Beispiel 4 — thermogravimetrische Analyse

[0050] Proben des neutralisierten Siliconpolymers aus Beispiel 2 (bezeichnet als EX1) wurden durch thermo-
gravimetrische Analyse untersucht, um ihre Zersetzungstemperaturen wie folgt zu bestimmen. Eine Siliconpo-
lymerprobe wird auf eine Wagezelle gegeben, die die Masse der Probe aufzeichnet. Die Temperatur der Probe
wird allmahlich erhéht — wenn die Zersetzungstemperatur des Siliconpolymers erreicht ist, beginnt Depolyme-
risation aufzutreten und Siliconpolymer verwandelt sich zuriick zu Cyclosiloxanen, die entfernt werden. Die
Wagezelle zeichnet das Gewicht die ganze Zeit Gber und somit die Zersetzung der Siliconpolymerprobe als
eine Funktion der Temperatur auf. Thermogravimetrische Analyse wurde auch an einem dimethylvinyltermi-
nierten Polydimethylsiloxangum, das durch ring6ffnende Polymerisation von Octamethyltetracyclosiloxan un-
ter Verwendung eines blichen Kaliumsilanolatkatalysators (als COMP1 bezeichnet) hergestellt wurde, durch-
gefihrt. Die Ergebnisse der Tests sind in Tabelle 2 unten gezeigt.

Tabelle 2
Beispiel Zersetzungstemperatur (°C)
EX1 Probe 1 564
EX1 Probe 2 567
COMP1 Probe 1 381
COMP1 Probe 2 376
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Siliconpolymers mit einem Gehalt an flichtigem Material von weniger
als 1 Gew.-%, wobei das Verfahren die aufeinander folgenden Schritte umfasst:
(i) Erzeugen eines nicht abgestrippten Siliconpolymers durch Polymerisation eines silanolgruppenhaltigen li-
nearen Siloxans durch Kondensationspolymerisation oder eines Cylosiloxans durch ringéffnende Polymerisa-
tion oder einer Mischung aus diesen linearen Siloxanen und Cyclosiloxanen mit einer Phosphazenbase in ei-
ner Menge von 1 bis 750 Gew.-ppm, bezogen auf das Gewicht von Siloxan, in Gegenwart von mindestens 0,5
mol Wasser pro mol Phosphazenbase und in Anwesenheit oder Abwesenheit eines Fillstoffs,
(i) Neutralisieren des Katalysators und
(iif) Abstrippen des nicht abgestrippten Siliconpolymers.

2. Verfahren nach Anspruch 1, ferner dadurch gekennzeichnet, dass das Siliconpolymer einen Gehalt an
flichtigem Material von 0,1 Gew.-% oder weniger aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, ferner dadurch gekennzeichnet, dass das Siliconpolymer einen Ge-
halt an flichtigem Material von 0,01 Gew.-% oder weniger aufweist.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, ferner dadurch gekennzeichnet, dass das Wasser in einer Menge
von 0,5 bis 10 mol pro mol Phosphazenbase vorhanden ist.

5. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, ferner dadurch gekennzeichnet, dass die Phospha-
zenbase in einer Menge von 2 bis 200 Gew.-ppm, bezogen auf das Gewicht von Siloxan, vorhanden ist und
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das Wasser in einer Menge von mindestens 1 mol pro mol Phosphazenbase vorhanden ist.

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, ferner dadurch gekennzeichnet, dass die Phospha-
zenbase eine der folgenden allgemeinen Formeln ist:

((R',N),P=N-),(R',N), ,P=NR?,
{((R',N);P=N-),(R,N); P-N(H)R*}"{A’},
{((R',N);P=N-),(R",N), ,PY{A’}

oder
{((R',N);P=N-(P(NR',),=N),-P*(NR",) {A},

in welchen R’, das in jeder Stellung gleich oder unterschiedlich sein kann, Wasserstoff oder eine optional sub-
stituierte Kohlenwasserstoffgruppe ist oder in welchen zwei R'-Gruppen, die an dasselbe N-Atom gebunden
sind, miteinander verkniipft sein kdnnen, um einen heterocyclischen Ring zu vervollstandigen, R? gleich Was-
serstoff oder eine optional substituierte Kohlenwasserstoffgruppe ist, x gleich 1, 2 oder 3 ist, y gleich 1, 2, 3
oder 4 ist, z eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist und A ein Anion ist.

7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, ferner dadurch gekennzeichnet, dass das Cyclo-
siloxan der allgemeinen Formel (R,SiO), entspricht, worin R Wasserstoff oder eine optional substituierte Alkyl-,
Alkenyl-, Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylgruppe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen bedeutet, n eine ganze Zahl mit ei-
nem Wert von 3 bis 12 bedeutet.

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, ferner dadurch gekennzeichnet, dass das lineare
silanolgruppenhaltige Siloxan der allgemeinen Formel R*O(SiR®,0)H entspricht, worin R* ein Wasserstoff oder
eine Alkyl- oder Arylgruppe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen ist, jedes R® gleich oder unterschiedlich ist und eine
monovalente Kohlenwasserstoffgruppe, die vorzugsweise 1 bis 18 Kohlenstoffatome aufweist, oder eine halo-
genierte Kohlenwasserstoffgruppe bedeutet und t eine ganze Zahl von mindestens 2 ist.

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, ferner dadurch gekennzeichnet, dass ein Mittel
oder Bedingungen, die katalytische Aktivitat hemmen, zu Beginn vorhanden sind und Polymerisation dann
durch Herabsetzen der Wirkung des inhibierenden Mittels oder der inhibierenden Bedingungen initiiert wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, ferner dadurch gekennzeichnet, dass das inhibierende Mittel Kohlendioxid
und/oder Uberschissiges Wasser ist und dadurch, dass die Polymerisationsreaktion durch Erwarmen initiiert
wird.

11. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, ferner dadurch gekennzeichnet, dass ein Endblo-
ckierungsmittel in einer Menge vorhanden ist, die berechnet wird, um in einem Polymer mit einem gewuinsch-
ten Molekulargewichtsbereich zu resultieren.

12. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, ferner dadurch gekennzeichnet, dass die Polyme-
risation durch Hinzufligen eines Neutralisationsmittels beendet wird, das weitere katalytische Aktivitat verhin-
dert.

13. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, ferner dadurch gekennzeichnet, dass das Abstrip-
pen bei einer Temperatur on mindestens 200°C bewirkt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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