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(54) Title: NOVEL, MONO-SYNTHESIZABLE, SPONTANEOUSLY WATER-SOLUBLE, SUBSTANTIALLY VOC-FREE,
ENVIRONMENTALLY FRIENDLY (METH)ACRYLAMIDO-FUNCTIONAL SILOXANOL SYSTEMS, PROCESS FOR THEIR PREPARATION
AND USE

(54) Bezeichnung : NEUE, EINFACH SYNTHETISIERBARE, SPONTAN WASSERLOSLICHE, IM WESENTLICHEN VOC FREIE,
UMWELTFREUNDLICHE (METH)ACRYLAMIDO-FUNKTIONELLE SILOXANOLSYSTEME, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG
SOWIE VERWENDUNG

(57) Abstract: The invention relates to a composition and to a process for preparing the composition comprising substantially water-
soluble (meth)acrylamido-functional siloxanols and to the use thereof. The composition contains acrylamido-functional siloxanols
which are obtained by reacting an aminoalkyl-functionalized silicon compound (or the hydrolysis product resulting from the addition
of water) with acrylic acid anhydride. Typical starting materials are: 3-aminopropyltrimethoxysilane, 3-aminopropyltriethoxysilane,
3-aminopropylmethyldimethoxysilane, 3-aminopropylmethyldiethoxysilane, 1-aminomethyltrimethoxysilane, etc. The products of
the method can be described in an idealized manner by the following formula: (R 'O)[(R'0)1-(R*).SH(C)1:+0Tu[(Y)SI(C) 160w R -
(HX).(V), wherein -C corresponds to an acrylamido group and -Y to OR! or Oyp, -R! is hydrogen and R? is an alkyl group, -HX is
an acid with X as an organic/inorganic acid radical.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung und ein Verfahren zur Herstellung der Zusammensetzung
umfassend im Wesentlichen wasserldsliche (Meth)acrylamido-funktionelle Siloxanole sowie deren Verwendung. Die
Zusammensetzung enthdlt Acrylamido-funktionelle Siloxanole, die durch Umsetzung einer Aminoalkyl-funktionalisierte
Siliciumverbindung (oder des sich nach Wasserzugabe ergebenden Hydrolyseproduktes) mit Acrylsdureanhydrid. Typische
Ausgangsmaterialien sind: 3-Aminopropyl-trimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan, 3-Aminopropyl-methyldimethoxysilan, 3-
Aminpropyl-methyldiethoxysilan, 1-Aminomethyltrimethoxysilan etc. Die Produkte des Vertahrens lassen sich idealisiert mit
folgender Formel beschreiben: (R'O)[(R'0)14(RH).Si(C)rpO1[(Y)SI(C) 1O R - (HX), (V), wobei - C einer Acrylamido-Gruppe
entspricht und - Y entspricht OR! oder Oup, - R! Wasserstoff und R? eine Alkyl-Gruppe, - HX eine Séure mit X einem org.-/anorg.
Séurerest entspricht.
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Neue, einfach synthetisierbare, spontan wasserlosliche, im Wesentlichen VOC freie,

umweltfreundliche (Meth)acrylamido-funktionelle Siloxanolsysteme, Verfahren zu ihrer

Herstellung sowie Verwendung

Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung und ein Verfahren zur Herstellung der
Zusammensetzung umfassend (Meth)acrylamido-funktionelle Siloxanole, vorzugsweise im
Wesentlichen wasserldsliche (Meth)acrylamido-funktionelle Siloxanole, sowie deren
Verwendung.

Fir den Einsatz von Glasfasern in Faserverbundwerkstoffen wird die Glasfaser haufig mit
funktionalisierten Silanen oberflachenbehandelt. Dies geschieht gangigerweise mit Hilfe
wassriger Schlichten in denen das organofunktionelle Silan geldst wird. Abhangig von der
chemischen Funktion der Silane kdnnen die gewlinschten Eigenschaften wie zum Beispiel
Faserstarke oder auch Schneidbarkeit (speziell fur die Kurzfaserverstarkung) positiv beeinflusst
werden. Die organofunktionellen Silane tragen dabei auch wesentlich zur Haftungsvermittlung
zwischen der anorganischen Faser und dem organischen Harz bei. Obwohl die Applikation
mittels wassriger Schlichten angestrebt wird, erfolgt die Herstellung der organofunktionellen
Silane noch in organischen Lésemitteln.

So werden beispielsweise spezielle Methacryl-funktionalisierte Silane wie zum Beispiel 3-
Methacryloxypropyl-trimethoxysilan in Faserverbundwerkstoffen eingesetzt, beispielhaft erwahnt
seien Thermo- und Duroplaste, um die Performance des Faserverbundwerkstoffs zu erhdhen.
Auch in anderen Anwendungen, wie bei der Fillstoffmodifizierung, in Beschichtungen oder in
Kleb-/Dichtstoffen werden diese funktionalisierten Silane als Haftvermittler zwischen
organischer und anorganischer Matrix eingesetzt.

Eine weitere Anwendung liegt in der Modifizierung von speziellen Eigenschaften wie
beispielsweise der Erhohung der Schneidbarkeit von Glasfasern. Einige der daflir genutzten
Verbindungen sind Methacrylamidoalkylalkoxysilane, wie (RO)RSINH(CO)C(CH3)=CH, oder
auch Chrom () Methacrylsaure Chlor Komplexe wie zum Beispiel Volan® der Fa. Du Pont (R =
C1 - Co6 Alkylgruppe).

Um die Verbindungen in wassrigen Schlichten anzubieten, miissen sie eine gute
Wasserldslichkeit aufweisen. Die Chrom basierten Methacrylatverbindungen zeigen eine gute
Wasserldslichkeit. Jedoch haben sie den Nachteil schwermetallhaltig zu sein. Das
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Methacrylamidoalkylalkoxysilan fihrt in wassrigem Medium zur Hydrolyse der Alkoxygruppen
und zur Freisetzung der korrespondierenden Alkohole Methanol (giftig) und Ethanol und damit
zur Bildung von VOC (volatile organic compounds).

In WO 00/75148 A1 (hier Vergleichsbeispiel 1) wird eine Synthese ausgehend von
Aminopropyltriethoxysilan mit einem Methacrylsauremethylester in Gegenwart von
Dibutylzinnoxid (DBTO) beschrieben. Diese Umsetzung weist eine Reihe von Nachteilen auf,
zum einen wird fiir eine maglichst vollstandige Umsetzung ein Uberschuss an
Methacrylsaureester von 100 % eingesetzt, der wieder abdestilliert werden muss. Damit ist die
Raum-Zeit-Ausbeute schlecht. Zudem wird die Umsetzung bei hohen Temperaturen bei 165 —
170 °C durchgefiihrt, wodurch es zu Problemen aufgrund der Neigung zur Polymerisation der
Acrylsdure kommt. Zur Vermeidung der Polymerisation muss ein Stabilisator eingesetzt werden.
Als Katalysatoren fur eine moglichst vollstandige Umsetzung werden giftige,
umweltgefahrdende Zinn-organische Verbindungen wie zum Beispiel Di-butylzinnoxid (DBTO)
eingesetzt. Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens ist die aufwandige Rektifikation des
Reaktionsproduktes bei hohen Sumpftemperaturen und méglichst niedrigem Absolutdruck.
Dafiir ist ein weiterer Gasphasenstabilisator einzusetzen, um eine Polymerisation in der
Kolonne zu vermeiden. Im Sumpf bleibt ein schwermetallhaltiger Riickstand zurtick, der
gesondert entsorgt werden muss. Das Destillationsprodukt, das kommerziell erhaltliche Produkt
Y-5997 von der Fa. Momentive (CH30)(C;Hs0)3.,Si(CH,)sNH(CO)C(CH3)=CH,, ist in Wasser
nahezu unloslich.

In US Patent 3,249,461 wird die Synthese von Methacrylamidopropylmethoxysilan durch die
Umsetzung von Methacryloylchlorid in inerten wasserfreien Lésungsmitteln mit
Aminoproyltrimethoxysilan beschrieben. Nachteilig in diesem Prozess ist die Freisetzung einer
aquimolaren Menge an Chlorwasserstoff, der aus dem Prozess aufwandig abgetrennt werden
muss. Aulderdem verringert der Lésungsmittelanteil die Raum-Zeit-Ausbeute. Auch die
Verwendung von Dinitrobenzol als Stabilisator ist von Nachteil.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung von (Meth)acrylamido-funktionellen,
siliciumorganischen Verbindungen, die eine hervorragende Wasserldslichkeit aufweisen sollen,
insbesondere sollten sie spontan in Wasser I5slich sein. Ferner sollten sie besonders
umweltfreundlich, insbesondere ohne schwermetallhaltige Katalysatoren und/oder bedenkliche
organische Ldsemittel herstellbar sein. Gleichfalls sollte der Einsatz an Stabilisatoren, wie er im
Stand der Technik notwendig ist, reduziert werden, insbesondere sollte ein Verfahren entwickelt
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werden, das ohne die Verwendung von Gasphasenstabilisatoren auskommt. Eine weitere
Aufgabe bestand darin, ein Verfahren aufzufinden, das eine Herstellung als Eintopf-Reaktion
erlaubt. Zudem bestand eine Aufgabe darin das Anwendungsspektrum der bereitzustellenden
(Meth)acrylamido-funktionellen, siliciumorganischen Verbindungen aufzufachern und weiteren
vorteilhaften Anwendungen zuganglich zu machen. Eine weitere Aufgabe bestand darin die
Belastung an organischen Ldsemitteln, insbesondere der reinen Kohlenwasserstoffe zu
reduzieren, besser zu vermeiden und vorzugsweise auch die VOC Freisetzung bei der
Anwendung durch Hydrolyse der Alkoxyfunktionen stark zu reduzieren. Zudem sollte die
Anwendung beim Nutzer deutlich vereinfacht werden, indem die Zusammensetzung ggf. nach
einer Verdinnung sofort appliziert werden kann und vorzugsweise selbst in wassriger Ldsung
ggf. nach einer Verdinnung lagerstabil ist. Daher bestand eine weitere Aufgabe darin, dass der
Anwender anders als bei Systemen des Standes der Technik keine langen Vorlaufzeiten unter
Verwendung mehrerer Komponenten, d.h. Zugabe von Wasser und Saure oder dergleichen, vor
der Benutzung der (Meth)acrylamido-funktionellen siliciumorganischen Verbindungen beachten
muss, sondern sie sofort ggf. nach spontaner Verdiinnung in Wasser sofort verwenden kann.

Gel6st wurden die Aufgaben mit einer Zusammensetzung nach Anspruch 1 und 16 sowie mit
dem Verfahren nach Anspruch 5 und der Verwendung nach Anspruch 17, wobei bevorzugte
Ausflhrungsformen in den Unteranspriichen und in der Beschreibung erlautert sind. Ebenso
wurde die Aufgabe geldst durch eine gezielte wassrige Umsetzung von Aminosilanen,
insbesondere von Aminoalkylalkoxysilanen, bevorzugt von Di- und/oder Triaminoalkyl-
funktionellen Silanen, in Gegenwart von Feuchte oder wassrigen Medien (synonym zu: in
Gegenwart von Wasser), besonders bevorzugt durch Hydrolyse und vorzugsweise
Kondensation von N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrialkoxysilan und/oder 3-
Aminopropyltrialkoxysilan zu Oligomeren, nachfolgend auch kurz Siloxanole genannt, und
Umsetzung mit einem Acrylsaureanhydrid, insbesondere (Meth)acrylsaureanhydrid in
wassrigem Medium. Die erhaltenen wasserldslichen Acrylamido-funktionellen Siloxanole
werden vorzugsweise zumindest teilweise, besonders bevorzugt vollstandig hydrolysiert und
optional im Wesentlichen (hydrolyse)alkoholfrei eingestellt. Ein grofer Vorteil der Erfindung ist
es, dass die so erhaltenen Acrylamido-funktionellen Siloxanole vorzugsweise ohne weitere
Aufreinigung als Sumpfprodukt verwendet werden kdnnen. Damit kbnnen mit dem
erfindungsgemafen Verfahren und den erfindungsgemafien Zusammensetzungen enthaltend
Acrylamido-funktionellen Siloxanole besonders wirtschaftliche und 6kologische Produkte
angeboten werden.
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Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung umfassend Acrylamido-funktionelle
Siloxanole, insbesondere im Wesentlichen wasserldsliche Acrylamido-funktionelle Siloxanole,
die abgeleitet sind aus einer
a) Umsetzung einer Komponente A, die eine Aminoalkyl-funktionalisierte Siliciumverbindung ist,
ausgewahlt aus
(i) einem Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilan oder einem Gemisch von Aminoalkyl-
funktionellen Alkoxysilanen, jeweils in Gegenwart einer definierten Menge Wasser,
oder
(i)  einem Hydrolyse- oder Kondensationsprodukt mindestens eines Aminoalkyl-
funktionellen Alkoxysilans
oder
(ii) einem Gemisch, umfassend mindestens ein Aminoalkyl-funktionelles Alkoxysilan und
einem Hydrolyse- und/oder Kondensationsprodukt mindestens eines Aminoalkyl-
funktionellen Alkoxysilans,
mit einer Komponente B, die ein Acrylsaureanhydrid ist,
und optional
b) Entfernen zumindest eines Teils des Hydrolysealkohols, und optional zumindest eines Teils
des Wassers, das in (i) und optional in (ii) oder (iii) eingesetzt wurde, wobei optional zum
Entfernen des Hydrolysealkohols in diesem Schritt weiteres Wasser zugesetzt wird,
vorzugsweise wurden auch (ii) und (iii) durch Reaktion mit einer definierten Menge Wasser

hergestellt.

Es wurde festgestellt, dass bei der direkten Umsetzung von Aminosilanen mit
Acrylsdureanhydrid die unerwiinschten Umesterungsprodukte auftreten, denn die freigesetzte

Methacrylsaure reagiert unter Umesterung mit den Alkoxygruppen des Aminosilans.

Den Erfindern ist es Uiberraschend gelungen, diese unerwiinschten Umesterungsreaktionen, die
bei einer Umsetzung von Aminosilanen mit (Meth)acrylsaureanhydrid auftreten, zu vermeiden.
Die unerwiinschte Umesterung kann vermieden werden, wenn vor der Umsetzung mit
(Meth)acrylsdureanhydrid die Aminosilane durch Hydrolyse und optional Kondensation zu
Siloxanen, vorzugsweise zu Siloxanolen oligomerisiert werden, wobei Uiberraschend
nachfolgende Acrylamidbildung zwischen den Aminoalkyl-funktionellen Siliciumverbindungen

und dem (Meth)acrylsdureanhydrid gelingt.
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Bevorzugt wird zur Hydrolyse der Aminoalkyl-funktionellen Silane eine definierte Menge Wasser
eingesetzt, die vorzugsweise zwischen grofder gleich 0,1 mol bis 4,5 mol, insbesondere
zwischen 0,1 bis 2,0 mol Wasser/mol Silicium-Atome einschlie3lich der Grenzwerte liegt,
bevorzugt zwischen grofder gleich 0,3 mol bis 1,5 mol Wasser/mol Silicium-Atome der
Aminoalkyl-funktionellen Siliciumverbindungen, besonders bevorzugt ist eine Wassermenge

zwischen grofder gleich 0,5 bis 1,0 mol Wasser/mol Silicium-Atome.

Die Sumpftemperatur kann bei der Umsetzung mit (Meth)acrylsaureanhydrid durch die Zutropf-
Geschwindigkeit von (Meth)acrylsdureanhydrid gesteuert werden. Durch eine Kiihlung des
Reaktionskolbens kann eine schnellere Zugabe von (Meth)acrylsaure erreicht werden. Die
maximal mégliche Sumpftemperatur ist abhdngig von dem Stabilisatorsystem in der

Reaktionsmischung und dem Siedepunkt der eingesetzten Komponenten.

Als im Wesentlichen wasserloslich gelten Acrylamido-funktionelle Siloxanole, die als solche
wasserloslich sind, insbesondere sich zu mindestens 3 bis 99,9 Gew.-% in Wasser |0sen lassen
oder sich entsprechend mit Wasser mischen lassen. Bevorzugte Wirkstoffkonzentrationen in
Wasser liegen zwischen grofier gleich 3 bis 50 Gew.-% in der Gesamtzusammensetzung,
bevorzugt zwischen grofier gleich 3 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugte alternative
Konzentrationsbereiche liegen zwischen gréfer gleich 3 bis 10 Gew.-% oder auch zwischen 15
bis 45 Gew.-%. Dabei lassen sich die Acrylamido-funktionellen Siloxanole spontan in Wasser
auflésen und bilden vorzugsweise klare Lésungen. Diese Lésungen sind lagerstabil,
beispielsweise Uiber mindestens drei Monate im geschlossenen Behalter bei 50 °C.
Entsprechend einer Alternative gelten aber auch Acrylamido-funktionelle Siloxanole als
wasserldslich, die sich durch Zugabe von Sauren, Basen oder Puffern in wassriger Phase in

Lésung bringen lassen und vorzugsweise klare Lésungen bilden.

Besonders bevorzugte Zusammensetzungen umfassen Acrylamido-funktionelle Siloxanole,
insbesondere im Wesentlichen wasserldsliche Acrylamido-funktionelle Siloxanole, die abgeleitet
sind aus einer Umsetzung a) einer Komponente A, einer Aminoalkyl-funktionalisierten
Siliciumverbindung, die ausgewahlt ist aus (ii) einem Hydrolyse- und/oder
Kondensationsprodukt mindestens eines Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilans oder (iii) einem
Gemisch, umfassend mindestens ein Aminoalkyl-funktionelles Alkoxysilan und ein Hydrolyse-
und/oder Kondensationsprodukt mindestens eines Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilans, mit

einer Komponente B, die ein Acrylsdureanhydrid ist, insbesondere der Formel IV, und optional
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b) Entfernen zumindest eines Teil des Hydrolysealkohols, und optional zumindest eines Teils
des Wassers, wobei optional zum Entfernen des Hydrolysealkohols in diesem Schritt weiteres
Wasser zugesetzt wird. Vorzugsweise werden die Acrylamido-funktionellen Siloxanole so lange
mit Wasser versetzt und der Hydrolysealkohol entfernt bis quasi vollstandige Hydrolyse der

Alkoxygruppen eingetreten ist.

Erfindungsgemald kénnen grundsatzlich alle Aminoalkoxysilane zur Herstellung der Hydrolysate
und Kondensate und nachfolgender Umsetzung mit (Methyl)acrylsaureanhydrid eingesetzt
werden. Fir die angestrebte verbesserte Ldslichkeit werden bevorzugt Aminosilane mit einem
primaren und vorzugsweise mindestens einer sekundaren Aminogruppe gewahlt; diese
mindestens Diamino-funktionellen Silane fiihren zu einer nochmals verbesserten Loslichkeit des
entsprechenden (Meth)acrylamidoalkyl Siloxanols. Vorteil der zusatzlichen sekundaren
Aminogruppe ist, dass sie die bei der Reaktion freigesetzte (Meth)acrylsaure unter Bildung

eines entsprechenden Salzes (Aminohydro(meth)acrylat) neutralisiert.

Das Aminohydro-(meth)acrylat kann basisch gespalten werden. Als Basen eigenen sich
vorzugsweise basische Alkalisalze wie NaOH oder KOH, bevorzugt Alkalialkoxide wie NaOR
oder KOR, bevorzugt fiir R = Alkyl- vorzugsweise Methyl- und besonders bevorzugt ist

Kaliummethylat.
Bevorzugte Aminoalkyl-funktionelle Alkoxysilane entsprechen der Formel |
(R'0)3-a5(R*)aSi(B)1ss (1),
wobei die Gruppe-B in Formel | unabhangig einer Gruppe der Formel Il
~(CH2)—[(NH)(CH2)dJo[(NH)I(CH2) ];NH ) R (IT)

entspricht, in Formel | mit R" unabhéngig eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-
Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen, insbesondere mit 1, 2, 3 oder 4 C-Atomen, bevorzugt Methyl,
Ethyl oder Propyl, und R? unabhéngig eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe
mit 1 bis 8 C-Atomen ist, insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl,
Pentyl, Hexyl, Heptyl oder Octyl, und in Formel Il mit R* unabhéngig eine lineare, verzweigte

oder cyclische Alkyl-, Aryl- oder Alkylaryl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen in Formel II,
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insbesondere Methyl, Ethyl, Butyl oder Benzyl, wobei h gleich 0 besonders bevorzugt ist,
und in Formel | ist a unabhangig gleich 0 oder 1, b unabhangig gleich 0, 1, 2, bevorzugt ist b
gleich 0, und in Formel Il ist ¢ unabhangig ausgewahlt aus 1, 2, 3, 4, 5 und 6, d ist un-
abhangig ausgewahlt aus 1, 2, 3, 4, 5 und 6, e ist unabhangig ausgewahlt aus 0, 1, 2, 3, 4,5
und 6, f ist unabhangig ausgewahlt aus 1, 2, 3, 4, 5 und 6, g ist unabhangig ausgewahlt aus
0,1,2,3,4,5und 6, und h ist unabhangig 0 oder 1, alternativ bevorzugt sind e = g = 0 oder
1,undd=f=20der3und h=0mitc=3undb =0 unda =0, besonders bevorzugte
Kombinationen sind mit R' gleich Methyl oder Ethyla=0und b =0 mitc=3 und g, e und h
jeweils gleich 0; alternativ gleichfalls bevorzugt sinda=0,b=0,c=3,e=1,d =1, 2 oder 3,

vorzugsweise istd = 2, und g = 0, h = 0, fir Diamino-funktionelle Silane,

oder die Gruppe B entspricht der Formel IlI

—(CH2)—NH2o(CH»-CH»-NHy), (I11)

mitj =1, 2 oder 3 und p =0, 1 oder 2, bevorzugt ist p ausgewahlt aus 1 und 2, zweckmaliig

kann auch p = 0 sein.

Generell ist es bevorzugt, wenn das Aminoalkyl-funktionelle Alkoxysilan einem Diaminoalkyl-
funktionellen oder einem Triaminoalkyl-funktionellen Silan, vorzugsweise einem Diaminoalkyl-
funktionellen oder einem Triaminoalkyl-funktionellen Alkoxysilan der Formel | entspricht. Ebenso
besonders bevorzugt sind Gemische der vorgenannten Silane, wie Aminosilan mit Diaminosilan
oder auch Aminosilan mit Triaminosilan oder Diaminosilan mit Triaminosilan sowie auch

Gemische mit drei oder mehr verschiedenen Aminosilanen der Formel I.

Als Acrylsaureanhydrid werden vorzugsweise Methacrylsdure oder (unsubstituiertes)

Acrylsaureanhydrid eingesetzt, besonders bevorzugt gemalt der Formel IV
(CHR’=CR'CO),0  (IV),
wobei R* unabhangig ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-Gruppe und R® unabhangig ein

Wasserstoffatom oder eine Methyl-Gruppe ist, vorzugsweise ist R® ein Wasserstoffatom.
Bevorzugt sind (CH,=C(CH3)CO),0 und (CH,=CHCO),0.
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Die erfindungsgemalle Zusammensetzung, die aus der Umsetzung von (i), (i) und/oder (iii)
erhalten werden kdnnen, kénnen idealisiert gemal} der nachfolgenden allgemeinen idealisierten
Formel V fir mindestens ein im Wesentlichen wasserldsliches Acrylamido-funktionelles
Siloxanol dargestellt werden, wobei die Acrylamido-funktionellen Siloxanole vorzugsweise

lineare, cyclische und vernetze Strukturen aufweisen konnen,

(R'O)(R'0)1-a(R*)aSi(C)1:60LI(Y)Si(C)1.s0]w R o (HX). (V).

wobei in der allgemeinen Formel V

- C eine Acrylamido-Gruppe ist und

- Y entspricht OR" oder in vernetzten und/oder raumvernetzten Strukturen unabhéngig
voneinander OR' oder Oy,

- wobei R im Wesentlichen Wasserstoff entspricht oder optional teilweise auch R' unabhangig
eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen ist, vorzugsweise
ist R" zu kleiner 10 Mol.-%, bevorzugt kleiner 5 Mol.-% ein Alkyl, besonders bevorzugt kleiner
2 Mol.-%, vorzugsweise kleiner gleich 1 Mol.-%, und R?einer linearen, verzweigten oder
cyclischen Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen entspricht, insbesondere gemafl der Definition
von Formel (1),

- HX eine Saure darstellt, wobei X ein anorganischer oder organischer Saure-Rest ist,

- mit jeweils unabhangig a gleich 0 oder 1, jeweils unabhangig b gleich 0, 1 oder unabhangig
zusatzlich optional 2, vorzugsweise ist b gleich 0, mit jeweils unabhangig eine ganze Zahl u
grofder gleich 2, u' gréler gleich 0 und z grofier gleich 0 und (u + u') > 2, insbesondere ist z
gleich 0 oder grofder gleich 1, vorzugsweise kann z kleiner bis gleich der Anzahl an
sekundaren Stickstoffatomen des eingesetzten Aminosilans sein, gleichfalls bevorzugt kann
z grofder der Anzahl der sekundaren Stickstoffatome sein,

- wobei die Zusammensetzung im Wesentlichen frei von Verdinnungsmittel, insbesondere
organischen Ldsemitteln, besonders bevorzugt von protischen organischen Losemitteln, ist

und beim Vernetzen im Wesentlichen keinen Alkohol mehr freisetzt.

Bevorzugt ist u im Mittel ausgewahlt aus einer ganzen Zahl von 2 bis 500, insbesondere von 2
bis 150, vorzugsweise aus 2 bis 80, einschliefilich aller dazwischen liegenden Zahlenwerte wie
2,3,4,5,6,7,8,9, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75 und 80 sowie jeweils mit
einer Schwankungsbreite von bis zu plus/minus 5, bevorzugt liegt u zwischen gréfer gleich 20

bis 80, besonders bevorzugt zwischen 20 bis 60, vorzugsweise zwischen grofier gleich 20 bis
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40. Wobei unabhangig davon u'im Mittel ausgewanhlt sein kann aus einer ganzen Zahl zwischen
0 bis 200, insbesondere von 0 bis 100, vorzugsweise aus 0, 1, 2, 3,4, 5,6, 7,8, 9, 10, 15, 20,
30, 35, 40, 45, 50, 55, 60, 65, 70, 75, 80 und 85 sowie jeweils mit einer Schwankungsbreite von
bis zu plus/minus 5, bevorzugt liegt u' zwischen grdfer gleich 10 bis 40, bevorzugt 10 bis 35,
Besonders bevorzugt liegt die Summe von (u + u') zusammen im Mittel zwischen grofer gleich

5 bis 100, insbesondere zwischen grofer gleich 20 bis 75, wie um 25 bis 60.

Als HX kommt Acrylsdure oder auch jede andere fiir die spatere Anwendung geeignete
organische oder anorganische Saure in Betracht. Generell kann die in der Zusammensetzung
vorliegende Acrylsédure bei Bedarf abgetrennt werden. Vorzugsweise kann sie, liber
Wasserstoffbriickenbindungen oder als Salz gebunden, in der Zusammensetzung verbleiben
und bei einer spateren Anwendung zur Vernetzung des Produktes bspw. als Comonomer

beitragen.

Beispielhaft dargestellte Acrylamido-Gruppen (Gruppe-C) an den Silicium-Atomen der

Siloxanole sind nachfolgend jeweils an einem Siliciumatom exemplarisch dargestellt:

=Si-(CH2)e—[(NH)(CH2)lel(NH)](CH2)t |;NH 1.yR*h—(CO)CR*=CHR?®
=Si~(CHz)~NH(CH,-CH,-NH)—(CO)CR*=CHR®
=Si—(CHz)~NHz.,(CH2-CHo-NH—(CO)CR*=CHR®),

Grundsatzlich sind unter einer Acrylamido-Gruppe (Gruppe-C), insbesondere einer Acrylamido-
Gruppe der Siloxanole, alle denkbaren Umsetzungen der genannten Aminoalkyl-funktionellen
Gruppen mit (Meth)acrylsdureanhydrid bzw. CHR?>=CR*(CO)- zu verstehen, insbesondere aber
die aus einer Umsetzung einer Amino-funktionellen Gruppe-B gemaf der Formel Il und/oder Il
mit einem Acrylsdureanhydrid der Formel IV. Somit kann eine Gruppe C ausgewahlt sein aus
—(CHa)e—[(NH)(CH2)ale[(NH)I(CH2) l;NH1.nR*—(CO)CR*=CHR?®,
—(CH,)~NH(CH,-CH»-NH)—(CO)CR*=CHR?® und
—(CHa)~NH,.,(CH,-CH,-NH—-(CO)CR*=CHR?®),.

Gleichfalls Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer
Zusammensetzung, umfassend Acrylamido-funktionelle Siloxanole, insbesondere im
Wesentlichen wasserldsliche Acrylamido-funktionelle Siloxanole, sowie Zusammensetzungen

erhéltlich nach diesem Verfahren, indem
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- das Verfahren in mindestens einem Schritt in Gegenwart von Wasser, vorzugsweise einer
definierten Menge Wasser durchgefiihrt wird, und
- eine Komponente A, eine Aminoalkyl-funktionelle Siliciumverbindung, ausgewahlt ist aus:
(i) mindestens einem Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilan oder einem Gemisch von
Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilanen der Formel |, definiert wie vorstehend, oder
(i)  einen Hydrolyse- oder Kondensationsprodukt mindestens eines Aminoalkyl-
funktionellen Alkoxysilans der Formel | oder
(iii) einen Gemisch umfassend mindestens ein Aminoalkyl-funktionelles Alkoxysilan der
Formel | und einem Hydrolyse- und/oder Kondensations produkt mindestens eines

Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilans der Formel I,

mit einer Komponente B, einem Acrylsaureanhydrid der Formel IV, definiert wie vorstehend,
insbesondere Methacrylsaureanhydrid oder das (unsubstituierte) Acrylsaureanhydrid,

umgesetzt wird, und optional

der bei der Umsetzung gebildete Hydrolysealkohol zumindest teilweise entfernt wird.
Vorzugsweise wird die Umsetzung in Gegenwart eines Verdlinnungsmittels durchgefiihrt, wobei

ein organisches protisches Verdinnungsmittel wie Alkohol bevorzugt ist.

Dabei ist es bevorzugt, wenn die definierte Menge Wasser in einem Verfahrensschritt vor dem
Schritt der Umsetzung mit der Komponente B eingestellt wird, insbesondere zur Herstellung der

Komponenten A (ii) oder (iii) aus (i).

Erfindungsgemal ist es nicht notwendig, die erhaltenen Zusammensetzungen weiter
aufzureinigen, insbesondere ist eine aufwendige destillative Aufarbeitung der Acrylamido-
funktionellen Siloxanole nicht notwendig, denn vorzugsweise kénnen direkt die Sumpfprodukte
verwendet werden. Die erfindungsgemalien Sumpfprodukte bediirfen keiner weiteren
Aufreinigung, weil keine stdrenden Katalysatoren oder stérenden Stabilisatoren in den
Sumpfprodukten enthalten sind. Folglich lassen sich die erfindungsgemalien
Zusammensetzungen viel wirtschaftlicher und mit umweltvertraglicheren Ausgangssubstanzen

herstellen als es im Stand der Technik beschrieben ist.

Ein besonderer Vorteil des erfindungsgemalen Verfahrens ist, dass keine Gasphasen-
stabilisatoren verwendet werden miissen, wie es im Stand der Technik notwendig ist, denn die
erfindungsgemalie Verfahrensfihrung erlaubt es die Zusammensetzung direkt als

Sumpfprodukt zu verwenden. Eine aufwandige Rektifikation der Produkte wie im Stand der
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Technik kann unterbleiben. Folglich lassen sich die erfindungsgemalfen Zusammensetzungen
viel wirtschaftlicher und mit umweltvertraglicheren Ausgangssubstanzen herstellen als es im

Stand der Technik beschrieben ist.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemafien Zusammensetzungen ist, dass sie beim Anwender
kirzere Vorbereitungszeiten vor der Anwendung ermdéglichen. So kann eine erfindungsgemalte
Zusammensetzung beim Anwender einfach mit Wasser auf die gewiinschte Konzentration
gebracht werden; sie 16st sich spontan auf und bildet eine klare Losung. Einfaches Rihren
beschleunigt die Auflésung in Wasser. Auf die Zugabe von weiteren Chemikalien, wie im Stand

der Technik, Saure etc., kann verzichtet werden.

Gemal} bevorzugter Ausfuhrungsformen wird das Verfahren vorzugsweise mit einer Aminoalkyl-
funktionellen Siliciumverbindung, ausgewahlt aus einem Aminoalkyl-funktionelle Alkoxysilan der
Formel |, oder einem Hydrolyse- oder Kondensationsprodukt mindestens eines Aminoalkyl-
funktionellen Alkoxysilans der Formel | oder einem Gemisch, umfassend mindestens ein
Aminoalkyl-funktionelles Alkoxysilan der Formel | und einem Hydrolyse- und/oder
Kondensationsprodukt mindestens eines Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilans der Formel |
durchgefiihrt, wobei die Hydrolyse und/oder Kondensation des Aminoalkyl-funktionellen
Alkoxysilans der Formel | in Gegenwart einer definierten Menge Wasser erfolgt, vorzugsweise
entspricht die definierte Menge Wasser 0,1 bis 2,0 mol Wasser pro Mol Siliciumatome der im
Verfahren eingesetzten Aminoalkyl-funktionellen Siliciumverbindung, insbesondere der Formel
[, bevorzugt sind 0,3 bis 1,5 mol Wasser pro Mol Siliciumatome der vorgenannten Silicium-
verbindung, besonders bevorzugt sind 0,5 bis 1,0 mol Wasser pro Mol Siliciumatome der
Siliciumverbindung, vorzugsweise wird die definierte Menge Wasser in einem Verfahrensschritt
vor dem Schritt der Umsetzung mit der Komponente B eingestellt und vorzugsweise zumindest

teilweise durch die Hydrolyse aufgebraucht.

Gemal} bevorzugter Ausflihrungsformen wird das Verfahren vorzugsweise mit einem
Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilan der Formel I, oder einem Hydrolyse- oder
Kondensationsprodukt mindestens eines Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilans der Formel |
oder einem Gemisch umfassend mindestens ein Aminoalkyl-funktionelles Alkoxysilan der
Formel | und einem Hydrolyse- und/oder Kondensationsprodukt mindestens eines Aminoalkyl-

funktionellen Alkoxysilans der Formel | durchgefiihrt,



10

15

20

25

30

WO 2013/156185 PCT/EP2013/053651

12

a) mit R' unabhingig gleich Methyl oder Ethyl und mita =0 und b =0 mitc = 1, 2 oder 3 und
mit der Gruppe-B gemal Formel Imitg=0unde=1undh=0,d =1, 2, 3, vorzugsweise
istd = 2, oder

b) mit R" unabhéngig gleich Methyl oder Ethyl und mita = 0 und b = 0 mit ¢ = 3 und mit der
Gruppe-B gemal’ Formel Il mit g, e und h jeweils gleich 0 oder gemal einer Alternative mit a
=0, b =0, ¢ =3, und mit der Gruppe-B gemal} Formel lImite =1, d =1, 2, 3, vorzugsweise
istd =2 und mit g = 0, h = 0 oder mit der Gruppe-B gemal} Formel Il mit e = g = 0 oder 1,
und d =f= 2 oder 3 und h = 0 mit ¢ = 3 oder mit der Gruppe-B gemal’ Formel Ill mit j = 3 und
p gleich 1 oder 2, oder

c) mit R' unabhingig gleich Methyl oder Ethyl und mita = 0 und b = 0 mit ¢ = 2 und mit der
Gruppe-B gemal’ Formel Il mit g, e und h jeweils gleich 0 oder gemal einer Alternative mit a
=0, b =0, ¢ =3, und mit der Gruppe-B gemal} Formel lImite =1, d =1, 2, 3, vorzugsweise
istd =2 und mit g = 0, h = 0 oder mit der Gruppe-B gemal} Formel Il mit e = g = 0 oder 1,
undd =f=2oder3und h =0 mitc =2 oder mit der Gruppe-B gemafy Formel lll mitj =3
und p gleich 1 oder 2, oder

d) mit R' unabhangig gleich Methyl oder Ethyl und mita = 0 und b = 0 mit ¢ = 1 und mit der
Gruppe-B gemal’ Formel Il mit g, e und h jeweils gleich 0 oder gemal einer Alternative mit a
=0, b =0, ¢ =3, und mit der Gruppe-B gemal} Formel lImite =1, d =1, 2, 3, vorzugsweise
istd =2 und mit g = 0, h = 0 oder mit der Gruppe-B gemal} Formel Il mit e = g = 0 oder 1,
undd =f=2o0der3und h=0mitc=1 oder mit der Gruppe-B gemalt Formel Ill mitj =3
und p gleich 1 oder 2.

Ebenfalls ist es bevorzugt, wenn das Verfahren vorzugsweise mit einem Aminoalkyl-
funktionellen Alkoxysilan, oder einem Hydrolyse- oder Kondensationsprodukt mindestens eines
Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilans oder einem Gemisch umfassend mindestens ein
Aminoalkyl-funktionelles Alkoxysilan und ein Hydrolyse- und/oder Kondensationsprodukt
mindestens eines Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilans ausgewahlt aus den folgenden
Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilanen, insbesondere der allgemeinen Formel | durchgefiihrt
wird: 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan, 3-Aminopropylmethyl-
dimethoxysilan, 3-Aminopropylmethyldiethoxysilan, 1-Aminomethyltrimethoxysilan, 1-
Aminomethyltriethoxysilan, 2-Aminoethyltrimethoxysilan, 2-Aminoethyltriethoxysilan, 3-
Aminoisobutyltrimethoxysilan, 3-Aminoisobutyltriethoxysilan, N-n-Butyl-3-
aminopropyltriethoxysilan, N-n-Butyl-3-aminopropylmethyldiethoxysilan, N-n-Butyl-3-

aminopropyltrimethoxysilan, N-n-Butyl-3-aminopropylmethyldimethoxysilan, N-n-Butyl-1-amino-
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methyltriethoxysilan, N-n-Butyl-1-aminomethylmethyldimethoxysilan, N-n-Butyl-1-aminomethyl-
trimethoxysilan, N-n-Butyl-1-aminomethylmethyltriethoxysilan, Benzyl-3-aminopropyltrimethoxy-
silan, Benzyl-3-aminopropyltriethoxysilan, Benzyl-2-aminoethyl-3-aminopropyltrimethoxysilan,
Benzyl-2-aminoethyl-3-aminopropyltriethoxysilan, Diaminoethylen-3-propyltrimethoxysilan,
Diaminoethylen-3-propyltriethoxysilan, Triaminodiethylen-3-propyltrimethoxysilan,
Triaminodiethylen-3-propyltriethoxysilan, (2-Aminoethylamino)-ethyltrimethoxysilan, (2-
Aminoethylamino)-ethyltriethoxysilan, (1-Aminoethylamino)-methyltrimethoxysilan und (1-
Aminoethylamino)-methyltriethoxysilan, wobei insbesondere Di- und oder Triaminoalkoxysilane
bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind Diaminoethylen-3-propyltrimethoxysilan,
Diaminoethylen-3-propyltriethoxysilan, Triaminodiethylen-3-propyltrimethoxysilan,

Triaminodiethylen-3-propyltriethoxysilan,

Weiter ist es besonders bevorzugt, wenn das Verfahren in mindestens einem Schritt in

Gegenwart einer definierten Menge Wasser durchgefiihrt wird, insbesondere wird wie folgt die

a) Komponente A, eine Aminoalkyl-funktionelle Siliciumverbindung, die ausgewahlt ist aus: (i)
mindestens einem Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilan oder einem Gemisch von
Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilanen der Formel |, definiert wie vorstehend, mit einer
definierten Menge Wasser oder Wasser im Uberschuss umgesetzt oder (ii) ein Hydrolyse-
oder Kondensationsprodukt mindestens eines Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilans der
Formel | wird aus dem Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilan der Formel | in Gegenwart einer
definierten Menge Wasser hergestellt, (iii) ein Gemisch umfassend mindestens ein
Aminoalkyl-funktionelles Alkoxysilan der Formel | und ein Hydrolyse- und/oder
Kondensationsprodukt mindestens eines Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilans der Formel I,
wird aus dem Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilan in Gegenwart einer definierten Menge
Wasser hergestellt, und

b) nachfolgend mit einer Komponente B, einem Acrylsdureanhydrid der Formel 1V, definiert wie
vorstehend, insbesondere Methacrylsaureanhydrid oder das (unsubstituierte)
Acrylsaureanhydrid, umgesetzt und

¢) optional wird der bei der Umsetzung gebildete Hydrolysealkohol zumindest teilweise

entfernt.

Gemal} weiterer bevorzugter Verfahrensvarianten sind Verfahren bevorzugt, in denen
- in einem Schritt (I) umfassend die nachfolgenden Teilschritte die Komponente A eine

Aminoalkyl-funktionelle Siliciumverbindung, die vorzugsweise mindestens ein Aminoalkyl-
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funktionellen Alkoxysilan der Formel | ist, wie vorstehend definiert, optional in Gemisch mit
einem Verdinnungsmittel, insbesondere organischen protischen Verdlinnungsmittel,
bevorzugt einem Alkohol, besonders bevorzugt Methanol, Ethanol oder Propanol,

mit einer definierten Menge Wasser versetzt wird, vorzugsweise wird das Wasser
kontinuierlich oder diskontinuierlich zudosiert, vorzugsweise werden 0,5 bis 1,5 mol,
besonders bevorzugt 0,5 bis 1,0 mol Wasser pro Mol Siliciumatome der Siliciumverbindung
zudosiert; vorzugsweise innerhalb eines definierten Zeitraumes, und vorzugsweise unter
Rihren, wobei vorzugsweise im Temperaturbereich 0 bis 75 °C gehalten wird, insbesondere
30 bis 75 °C, bevorzugt zwischen 40 bis 65 °C, besonders bevorzugt zwischen 50 bis 65 °C,
zwischen 10 Minuten bis 10 Stunden, vorzugsweise zwischen 10 Minuten bis 5 Stunden,
besonders bevorzugt zwischen 10 Minuten bis 2,5 Stunden, und

optional wird der Hydrolysealkohol und/oder das zugesetzte Verdlinnungsmittel,
vorzugsweise der zugesetzte Alkohol, zumindest teilweise entfernt, und

zum resultierenden Gemisch wird das Acrylsaureanhydrid der Formel IV zugesetzt,
insbesondere bei einer Temperatur des Gemisches zwischen 0 bis 30 °C, vorzugsweise wird
das Acrylsaureanhydrid der Formel IV so zudosiert, dass die Temperatur des Gemisches
nicht Gber 75 °C ansteigt, und

optional wird dem Gemisch ein Stabilisator zugesetzt, und im Schritt || wird alternativ Schritt
(lla) oder Schritt (l1b) durchgefiihrt, wobei

in einem Schritt (I1a) gemal einer Alternative wird nach dem Schritt (1) der Hydrolysealkohol
und/oder das zugesetzte Verdiinnungsmittel zumindest teilweise unter Umgebungs- oder
vermindertem Druck und erhdhter Temperatur entfernt, vorzugsweise wird im Schritt (l1a)
Wasser zugesetzt, insbesondere kann das Wasser vor, wahrend und nach weiterer Zugabe
von Verdunnungsmittel zugesetzt werden, oder

in einem Schritt (IIb) gemal einer weiteren Alternative wird nach dem Schritt (I) dem
Gemisch eine Base zugesetzt, insbesondere wenn das Acrylsdureanhydrid im molaren
Uberschuss zu den primaren Amino-Gruppen des Aminoalkyl-funktionellen Silans vorliegt,
vorzugsweise eine Base, die mit der Acrylsdure ein in Wasser oder in der alkoholisch-
wassrigen Phase schwerldsliches Salz bildet, wie bspw. ein Metallsalze, Erdalkalihyroxid,
Erdalkalioxid oder Alkalihydroxid, und optional

Abtrennen des Niederschlages, insbesondere des schwerldslichen Salzes des Acrylats,
optional

Zugabe einer organischen Saure und zumindest teilweises Entfernen des Hydrolysealkohols

und/oder des Verdiinnungsmittels sowie optional Entfernen zumindest eines Teils des
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Wassers, wobei optional zum Entfernen des Hydrolysealkohols in diesem Schritt weiteres
Wasser zugesetzt wird. Die so erhaltene Zusammensetzung kann direkt verwendet werden,
vorzugsweise wird sie mit Wasser auf den gewtinschten Wirkstoffgehalt an Acrylamido-
funktionellem Siloxanol eingestellt. Zur Bildung schwerldslicher Salze kdnnen Alkali- oder
Erdalkalihydroxide oder — oxide wie Calciumhydroxid, Calciumoxid aber auch
Natriumhydroxid/-oxid verwendet werden. Generell kbnnen die Salze von Ca, Mg, Ba, Sr, Al

und/oder Zink zur Bildung schwerloslicher Salze verwendet werden.

Als Verdinnungsmittel kommen generell alle geeigneten Verdiinnungsmittel in Betracht, wie
organische aprotische oder protische Verdiinnungsmittel und Gemische dieser, wie beispielhaft
Alkohole, Ether oder Ketone, Essigester, Methylenchlorid, wobei organisch, protische
Verdlinnungsmittel oder zur Verdiinnung der hergestellten Zusammensetzung Wasser
bevorzugt sind. Der bereits als Verdiinnungsmittel vorhandene und/oder bei der Umsetzung
entstandene (Hydrolyse)alkohol wird in allen erfindungsgemafien Verfahrensvarianten im
Wesentlichen, bevorzugt vollstandig, entfernt. Die destillative Abtrennung des Alkohols wird
vorzugsweise unter vermindertem Druck durchgefuihrt. Alternativ, bis ein Alkoholgehalt von
kleiner 20 Gew.-% bis 0,0001 Gew.-%, vorzugweise kleiner gleich 12 Gew.-%, bevorzugt kleiner
gleich 5 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner gleich 3,0 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt
kleiner gleich 1,0 Gew.-%, insbesondere kleiner gleich 0,5 Gew.-% nachgewiesen wird bzw. bis
hin zur aktuellen analytischen Nachweisgrenze. In der Regel ist die resultierende
erfindungsgemalie Zusammensetzung dann im Wesentlichen I6semittelfrei, insbesondere
alkoholfrei. Die so erhaltene Zusammensetzung entspricht bevorzugt direkt der
erfindungsgemalfien Zusammensetzung, und muss vorzugsweise nicht selbst weiter

aufgereinigt werden.

Besonders bevorzugt ist es, wenn das fllichtige Verdiinnungsmittel und der Hydrolysealkohol
bis auf einen Gehalt in der Gesamtzusammensetzung von kleiner gleich 12 Gew.-% bis 0 Gew.-
% entfernt werden, vorzugsweise auf kleiner gleich 10 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner
gleich 5 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt kleiner gleich 2 Gew.-% bis 0,0001 Gew.-%,
insbesondere kleiner gleich 1 bis 0,0001 Gew.-%, wobei das Entfernen vorzugsweise durch
Destillation, insbesondere unter vermindertem Druck im Bereich von 1 bis 1000 mbar,
bevorzugt von 0,001 bis 350 mbar, besonders bevorzugt zwischen 0,001 bis 250 mbar, bei

einer milden Temperatur von unter 60 °C Sumpftemperatur erfolgt, insbesondere unter 55 °C.
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Vorzugsweise wird in dem Verfahren das molare Verhaltnis der Stickstoffatome der Aminoalkyl-
funktionellen Siliciumverbindung, insbesondere der Aminoalkyl-funktionellen Silane der Formel
I, zum molaren Verhaltnis der aus dem Acrylsdureanhydrid der Formel IV freigesetzten
CHR®=CR*(CO)- Acrylcarbonyl-Funktion im Bereich von 1 zu 5 bis 5 zu 1 liegt, insbesondere 1
zu 2 bis 2 zu 1, bevorzugt 1 zu 1,5 bis 1,5 zu 1, besonders bevorzugt um 1 zu 1 mit einer

Schwankungsbreite von plus/minus 0,5, vorzugsweise plus/minus 0,2.

Alternativ kann es besonders bevorzugt sein, ein Diaminoalkyl-funktionelles Silan aquimolar mit
Acrylsdureanhydrid der Formel IV einzusetzen. Dabei fungiert die sekundare Aminofunktion zur
Neutralisierung der freien Acrylsdure und kann zu einem Aminohydro(meth)acrylat abreagieren,

das insbesondere nachfolgend basisch spaltbar ist.

Weiter ist ein Verfahren bevorzugt, indem der Wirkstoffgehalt an Acrylamido-funktionellen
Siloxanolen auf 0,0001 bis 99,9 Gew.-% in der Gesamtzusammensetzung eingestellt wird,
insbesondere auf 10 bis 80 Gew.-%, bevorzugt auf 20 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt auf
35 bis 60 Gew.-%, wobei der Wirkstoffgehalt durch Verdiinnung mit einem Verdiinnungsmittel,
vorzugsweise mit Wasser oder ggf. mit wassrigen Alkoholen oder jedem anderen geeigneten
Verdiinnungsmittel auf jeden Wert zwischen 99,9 Gew.-% und 0,00001 Gew.-% eingestellt

werden kann.

Gleichfalls ist der Zusatz von (blichen Sauren, Basen, Additiven, Hilfsmitteln, Fiillstoffen
Stabilisatoren, Pigmenten zur Einstellung der Produkteigenschaften, der Farbe oder zur

Erhdéhung der Lagerstabilitat moglich.

Nach dem erfindungsgemalien Verfahren werden Zusammensetzungen erhalten, deren pH-
Werte in der Regel nach dem Entfernen des Verdiinnungsmittels, Hydrolysealkohols und
zumindest Teilen des Wassers einen Wert zwischen 3 bis 11, vorzugsweise zwischen 5 bis 11
aufweisen, insbesondere zwischen 6 bis 10, bevorzugt zwischen 6 bis 8, besonders bevorzugt
zwischen 7 bis 8, oder zwischen 6,5 bis 8,0 oder zwischen 8 bis 10. Dabei ist es besonders
bevorzugt, wenn die hergestellten Zusammensetzungen (Meth)acrylamidoalkyl-funktionelle
Siloxanole umfassen, die ohne eine Modifizierung des pH-Wertes gut wasserldslich sind. Diese

Zusammensetzungen weisen dann Ublicherweise einen pH-Wert von 6 bis 9 auf.
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Zusatzlich oder alternativ kann der pH-Wert der Zusammensetzung durch Zugabe einer Saure
oder Base eingestellt werden. Vorzugsweise kann der pH-Wert einer Zusammensetzung auf
einen pH-Wert unterhalb von 8 in wassriger Phase eingestellt werden, besonders bevorzugt
zwischen 3 bis 8, insbesondere zwischen 3 bis 6, bevorzugt zwischen 3 bis 5,5, besonders
bevorzugt zwischen 3 bis 5,0. Typische Sauren zur Einstellung des pH-Wertes kénnen
mineralische Saure, wie HCI, Schwefelsaure oder auch organische Sauren sein, wobei

organische Sauren, wie Essigsaure, Milchsaure oder Ameisensaure bevorzugt sind.

Das Herstellverfahren wirkt sich ebenfalls vorteilhaft auf die Viskositat der Zusammensetzungen
aus. So sind die erfindungsgemalen hergestellten Zusammensetzungen leicht bewegliche
Flussigkeiten von einer Viskositat, die eine leichte Verarbeitung, einfaches Umfullen und
Abmessen erlauben. Die Viskositat der Zusammensetzungen — hergestellt als Sumpfprodukt —
liegt zwischen 1 mPas bis 2000 mPas, vorzugsweise zwischen 1 bis 1500 mPas, weiter

bevorzugt zwischen 1 bis 400 mPas.

Gleichfalls Gegenstand der Erfindung sind Zusammensetzungen erhaltlich nach einem
vorgenannten Verfahren und umfassend Acrylamido-funktionelle Siloxanole, vorzugsweise im
Wesentlichen wasserldsliche Acrylamido-funktionelle Siloxanole,insbesondere Acrylamido-
funktionelle Siloxanole, die zumindest teilweise bis vorzugsweise im Wesentlichen vollstandig
hydrolysiert sind, weiter bevorzugt umfasst die Zusammensetzung Acrylamidoalkyl-aminoalkyl-

funktionelle Siloxanole und ggf. Acrylamidoalkyl-aminoalkyl-funktionelle Silanole.

Weiter ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung einer Zusammensetzung sowie der
Verfahrensprodukte als Haftvermittler, zur Funktionalisierung von Glas, insbesondere zur
Funktionalisierung von Glasfasern, zur Modifizierung von Fiillstoffen, Pigmenten und/oder
anorganischen Oberflachen, insbesondere als Fillstoffbeschichtung, Beschichtung von
Pigmenten, Beschichtung von anorganischen Oberflachen, in Zahnabformmassen, in
Dentalkunststoffmassen, als Additiv in Polymeren, in Klebstoffen, in Dichtstoffen, in
Faserverbundwerkstoffen, zusammen mit Polymeren, insbesondere Thermoplasten,
Duroplasten, Elastomeren, zur Funktionalisierung von Polymeren, zur Einstellung der
Hydrophilie von Polymeren. Besonders bevorzugt ist die Verwendung zu Herstellung wassriger
Systeme umfassend die erfindungsgemalfen Acrylamido-funktionelle Siloxanole oder damit

modifizierter Materialien, Artikel und/oder Produkte.
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Das folgende Beispiel erlautert das erfindungsgemale Verfahren naher, ohne die Erfindung auf

dieses Beispiel zu beschranken.

Bestimmungsmethoden:

Der Alkoholgehalt nach Hydrolyse wird gaschromatographisch bestimmt (Gew.-%). SiO,-Gehalt
von organischen Siliciumverbindungen: Wird nach dem Fachmann bekannten Verfahren
bestimmt, wie bspw. Oxidieren der organischen Bestandteile. Nachfolgend Veraschung, mit
FluRsaure abrauchen und Bestimmung der Gewichtsdifferenz (% = Gew.-%).

Bestimmung von Stickstoff: Nach einer dem Fachmann bekannten Methode, beispielsweise
nach Kjedahl. Trilbbung: DIN EN ISO 7027, mit Gerat der Fa. HACH Lange, Model 2100 ISO.

Eingesetzte Verbindungen:
“TEMPO (= 2,2,6,6-tetramethylpiperidinyloxy free radical)” und “4-hydroxyTEMPO?”;
“SANTONOX (Flexsys America, Akron, OH) antioxidant 4,4'-thio-bis (6-t-butyl-m-cresol)”

Beispiel 1:

In einer 500 ml Rihrapparatur mit Destillationsbriicke wurden 156,00 g N-(3-
(trimethoxysilyl)propyl)ethylendiamin ( 0,70 mol ) und 40,20 g Methanol vorgelegt. Unter Riihren
wurden innerhalb von 6 Minuten 9,52 g VE-Wasser (0,53 mol) zugetropft. Die Sumpftemperatur
stieg dabei auf 47,8 °C. Bei einer Sumpftemperatur von 54 °C bis 59 °C wurde 2 Stunden
nachgeriihrt. Bei einer Sumpftemperatur von 23,1 °C wurde dann 107,9 g
Methacrylsaureanhydrid (0,70 mol) innerhalb von 2 Stunden zugetropft. Dabei stieg die
Sumpftemperatur auf max. 51,7 °C. In den Sumpf wurden als zusatzlicher Stabilisator 0,02 g 4-
Hydroxy-Tempo gegeben. Anschliefdend wurden bei einem Absolutdruck von ca. 200 mbar und
einer Sumpftemperatur von ca. 40 °C 30,21 g Destillat abgenommen. Der Methanol Gehalt des
Destillats betrug 98,3 Flachen% (GC-WLD Bestimmung). Die Viskositat im Sumpf nahm
deutlich zu. Fir weiterfilhrende Analytik wurden aus dem Sumpf 78,1 g Probe entnommen.
Anschlief3end wurden bei einer Sumpftemperatur von 32,2 °C 99,61 g Wasser innerhalb von
zwei Minuten zugegeben. Die Sumpftemperatur stieg dabei auf 36,3 °C an. Bei einem
Absolutdruck von 200 mbar und einer Sumpftemperatur von ca. 49 °C wurden 45,2 g
Methanol/Wasser-Gemisch abdestilliert. Nachfolgend wurden 120,02 g Wasser eingeriihrt und
bei einem Absolutdruck von 200 mbar bis128 mbar 106,02 g Methanol/Wasser—Gemisch

abdestilliert. Als Sumpfprodukt wurde eine klare leicht viskose gelbliche Flissigkeit erhalten.
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Ausbeute: 227,9 g. Wie in Tabelle 1 ersichtlich hat das Produkt einen Feststoffgehalt von
54,6 %.

Tabelle 1: Analysenergebnisse vom Sumpfprodukt aus Beispiel 1

Bestimmung Methode Ergebnis

Gesamt-N [%] S.0. 5,2

Feststoffgehalt [%] 3 g/3 Stunden/ 105 °C 54,6

SiO, Gehalt [%] S.0. 11,6

pH DIN ISO 4925 7,7

Dichte [g/cm?] DIN 51757 1,142

Viskositat [mPas] DIN 53015 351

Methanol frei [%] S.0. 0,1

'H- und "C-NMR Gefunden wurde das einfach umgesetzte oligomerisierte
Zielprodukt. Amidierung ist am primaren Amin erfolgt.

Beispiel 2:

In einer 8 | Rihrapparatur mit Destillationsbriicke wurde 2490,58 g N-(3-
(trimethoxysilyl)propyl)ethylendiamin 11,2 mol ) und 640,92 g Methanol vorgelegt. Unter Riihren
wurden innerhalb von 11 Minuten 161,54 g VE-Wasser (8,96 mol) zugetropft. Die
Sumpftemperatur stieg dabei auf 54,7 °C. Bei einer Sumpftemperatur von 51 °C bis 56 °C
wurde 0,8 Stunden nachgerihrt. Bei einer Sumpftemperatur von 36,3 °C wurde dann eine
Lésung aus 1727,24 g Methacrylsaureanhydrid (11,2 mol) und 3,40 g 4-Hydroxy-Tempo
innerhalb von 2,4 Stunden zugetropft. Dabei stieg die Sumpftemperatur auf max. 53,6 °C an.
Der Sumpf bleibt farblos klar. Anschlieldend wurden innerhalb von 14 Minuten 2400,32 g VE-
Wasser zudosiert. Bei einem Absolutdruck von ca. 200 mbar bis 112 mbar wurde freies
Methanol abdestilliert. Die Sumpftemperatur betrug wahrend der Destillation 46,0 °C bis

52,2 °C. Die Gesamtmenge Destillat betrug 2819,3 g. Wahrend der Destillation wurde in vier
Portionen insgesamt 3699,72 g VE-Wasser zugegeben. Als Sumpfprodukt wurde eine klare nur
leicht gelblich gefarbte niedrigviskose Flissigkeit erhalten. Ausbeute: 8082,3 g. Wie in Tabelle 2
ersichtlich hat das Produkt einen Feststoffgehalt von 40,6 %.
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Tabelle 2: Analysenergebnisse vom Sumpfprodukt aus Beispiel 2

Bestimmung Methode Ergebnis

Gesamt-N [%] S.0. 4,1

Feststoffgehalt [%] 3 g/3 Stunden/ 105 °C 40,6

SiO, Gehalt [%] S.0. 8,3

pH DIN ISO 4925 7,1

Dichte [g/cm?] DIN 51757 1,097

Viskositat [mPas] DIN 53015 20

Methanol frei [%] S.0. 1.4

'H- und "C-NMR Gefunden wurde das einfach umgesetzte oligomerisierte
Zielprodukt. Amidierung ist am primaren Amin erfolgt.

Vergleichsbeispiel 1 (Vergleichsbeispiel zu WO 00/75148 A1):

In einer 1 | Rihrapparatur mit Destillationsbriicke wurden 398,07 g Aminopropyltriethoxysilan
(1,8 mol) vorgelegt, 1,99 g Dibutylzinnoxid, 0,037 g lonol und 0,18 g 4,4 -Thiobis(6-Tertiarbutyl-
m-cresol) zugerthrt. AnschlieRend wurde innerhalb von 2 Stunden eine Mischung aus 360,35 g
Methylmethacrylat (3,60 mol) und 5,41 g Dipropylamin bei einer Sumpftemperatur von 152,8 °C
bis 165,5 °C zudosiert. Nach 0,3 Stunden Reaktionszeit wurde bei einer Kopftemperatur von
76,5 °C bis 80,4 °C ein Gemisch aus Methanol, Ethanol, Methylmethacrylat und
Ethylmethacrylat abgenommen. Nach 2,5 Stunden Destillationszeit wurden bei einem
Absolutdruck von 316 mbar bis < 1 mbar und einer Sumpftemperatur bis 157,2 °C Restmengen
an Leichtsieder aus dem Sumpfprodukt entfernt. Insgesamt wurden 287,8 g Destillat
abgenommen. Als Sumpfprodukt wurden 461,35 g leicht gelbliche niedrigviskose Flissigkeit
erhalten. Ausweislich der Offenbarung der WO 00/75148 A1 wird das Methacryl-Rohprodukt im
Hochvakuum destilliert. Fir die Zwecke der Bestimmung der L3slichkeit war es vorliegend
ausreichend das Rohprodukt zu verwenden, das noch Dibutylzinnoxid enthalt. Fir eine spatere
Anwendung ware eine gemalf der WO 00/75148 A1 offenbarte Rektifikation notwendig.
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Tabelle 3: Analysenergebnisse aus Vergleichsbeispiel 1

Bestimmung Methode Ergebnis
Gesamt-N [%] S.0. 5,0

SiO, Gehalt [%] S.0. 22,0
Freies Methanol [%] S.0. 0,1

pH DIN ISO 4925 | 9,7
Viskositat [mPas] DIN 53015 50,1

Loslichkeitsverhalten:

Tabelle 4 zeigt das Loslichkeitsverhalten in Abhangigkeit des eingesetzten Aminosilans bei der
Umsetzung mit Methacrylsaureanhydrid. Sumpfprodukte aus Beispiel 1 und Beispiel 2 zeigen
auch bei direktem Losen in VE-Wasser (ohne Zugabe von Essigsaure) eine gute Loslichkeit
(16st sich innerhalb von wenigen Sekunden spontan auf und fiihrt zu klaren Mischungen). Das
Sumpfprodukt aus Beispiel 2 zeigt auch bei deutlich erhdhten Konzentrationen ein gutes
Loslichkeitsverhalten. Im Vergleich dazu 16st sich das Produkt aus Vergleichsbeispiel 1 wie
auch das kommerziell erhaltliche Y-5997 (Momentive Performance Materials, Mischung von 2-
Methacrylamidoalkoxypropylsilan mit Ethoxy und Methoxy-Gruppen als Alkoxy-Gruppen) nicht
in VE-Wasser (Tabelle 6). Nur bei niedrigen pH Werten zeigt dieses Produkt nach 10 Minuten

intensiven Ruhrens eine Ldslichkeit (Tabelle 7).

Tabelle 4: Ubersicht der Loslichkeitsversuche der Sumpfprodukte (3,0% Sumpfprodukt in VE-

Wasser).

Sumpfprodukt pH Triibung [FNU]

aus Beispiel (Hydrolysat) |nach 1min. |nach 1h nach 24h

1 (Edukt: 7,3 Klar Klar (0,3 FNU) |Klar (0,5 FNU)

N-(3-(trimethoxysilyl) — nach

propyl)ethylendiamin 6d RT Lagerung

1 41" Klar Klar (0,3 FNU) |Klar (1,0 FNU)
-nach 7d RT
Lagerung

2 (Edukt: 5,4" Klar Klar (1,1 FNU) [Klar (0,9 FNU)

N-(3-(trimethoxysilyl)

propyl)ethylendiamin

1) Der pH Wert des Hydrolysats wurde durch Zugabe von Essigsaure eingestellt.
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Tabelle 5: Ubersicht der Loslichkeitsversuche vom Sumpfprodukt aus Beispiel 2

Hydrolysat Triibung [FNU]
w(Sumpfprodukt w(H

[o/i]su Piprodukt) [°/i] R 1min. 24h

6 94 6.8 0,7 (klar) 0,6 (klar)
12 88 6,7 0,9 (klar) 0,9 (klar)
*w = weight

Tabelle 6: Loslichkeit von 3% des Produktes aus Vergleichsbeispiel 1 sowie Y-5997 in VE-

Wasser

Triibung [FNU]
Produkt pH (Hydrolysat)

nach 10min. | nach 1h nach 24h
Y-5997 9,1 nicht geldst | Trib/Ausfallungen | Trib/Ausfallungen
Aus Nicht bestimmt | nicht gelost | Trib/Ausfallungen | Trib/Ausfallungen
Beispiel 3

Tabelle 7: Loslichkeit von 3 % Y-5997 in VE-Wasser. Der pH Wert des Hydrolysates wurde

durch Zugabe von Essigsaure eingestellt.

pH Triibung [FNU]

(Hydrolysat) | nach 1min. nach 10min. nach 1h nach 24h

4,1 Trib Klar Klar (0,3 Klar (1,7 FNU) - nach 7d RT
TE/F) Lagerung

VOC Freisetzung in Abhdngigkeit der Wirkstoffkonzentration:

Wie in Tabelle 8 ersichtlich zeigt das Y-5997 bei einer 40%igen Wirkstoffkonzentration eine

maximale VOC Freisetzung von 18 %. Das Methacrylamidopropylsiloxanol aus Beispiel 2 setzt

bei gleicher Wirkstoffkonzentration nur max. 1,4 % VOC frei.
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Tabelle 8, Vergleich maximale VOC Freisetzung in Abhangigkeit der Wirkstoffkonzentration

. . VOC [w/w%]
Wirkstoffkonzentration
Methacrylamidopropylsiloxan
[w/w%] Y-5997
aus Beispiel 2
40 18 1.4
20 9,0 0,7
3 1,35 0,11
*w = weight

Tabelle 9: Berechnung der maximalen VOC Freisetzung

_ .| Methacrylamido-propylsiloxan
Bestimmung Methode Einheit Y-5997
aus Beispiel 2

Methanol nach

S.0. W/W% 1,4 34
Hydrolyse
Ethanol nach

S.0. w/w% <0,1 11
Hydrolyse

Summe aus Methanol
VvOC / Ethanol nach w/w% 1,4 45
Hydrolyse

*w = weight

Loslichkeit und maximale VOC Freisetzung in Abhangigkeit der Wirkstoffkonzentration:
Wie in Tabelle 10 ersichtlich zeigt das Y-5997 bei hoheren Wirkstoffkonzentrationen in
Wasser/Essigsaure eine schlechte Ldslichkeit. Der Zusatz von Essigsaure hilft das Y-5997 bei
geringen Wirkstoffkonzentrationen in Wasser zu 16sen. Dazu muss das Hydrolysat jedoch 8
Minuten intensiv gerlihrt werden. Das Methacrylamidopropylsiloxanol aus Beispiel 2 zeigt auch
bei hoher Wirkstoffkonzentration eine spontane Léslichkeit. Ein Zusatz von Essigsaure ist nicht

notwendig (siehe Tabelle 11).

Tabelle 10: Loslichkeit und maximale VOC Freisetzung von Y-5997 in Abhangigkeit von der

Wirkstoffkonzentration
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Wirkstoff-
VOC
konzentration Léseverhalten
[w/w%]
[w/w%]
40 18 Produkt ist in VE-Wasser nicht 16slich. In 1,50%iger Essigsaure
bleibt das Hydrolysat jedoch noch deutlich triib
20 9.0 Produkt ist in VE-Wasser nicht 16slich. In 1,50%iger Essigsaure
’ bleibt das Hydrolysat jedoch noch deutlich triib
3 135 In 1,50%iger Essigsaure wird nach 8min. intensivem Riihren eine
’ klares Hydrolysat erhalten
*w = weight

Tabelle 11: Loslichkeit und maximale VOC Freisetzung von Methacrylamidopropylsiloxanol

(Beispiel 2) in Abhangigkeit von der Wirkstoffkonzentration

Wirkstoffkonzentration VOC
Loseverhalten
[wW/w%] [wW/w%]
40 1,40 Produkt wurde nicht verdlinnt
Ldst sich spontan in Wasser: klare
20 0,70
Flussigkeit, unverandert nach 4d
Ldst sich spontan in Wasser: klare
8 0,28
Flussigkeit, unverandert nach 4d
3 011 Ldst sich spontan in Wasser: klare
’ Fliissigkeit, unverandert nach 4d

*w = ,weight"

Beispiel 3:

In einer 11 Rithrapparatur mit Destillationsbriicke wurden 251,08 g Dynasylan® TRIAMO (4,7,10-
Triazedecyl-trimethoxysilan, 1,0mol) und 80,00 g Methanol vorgelegt. Unter Riihren wurden
innerhalb von 2 Minuten 14,42 g VE-Wasser (0,8 mol) zugetropft. Die Sumpftemperatur stieg
dabei von 36,8°C auf 41,5 °C. Bei einer Sumpftemperatur von 63-65 °C wurde 1 Stunde
nachgerihrt. Anschliel3end wurde der Sumpf auf 26,5 °C abgekihlt und innerhalb von 1,5
Stunden 215,84 g Methacrylsaureanhydrid (1,0 mol) zudosiert. Dabei stieg die
Sumpftemperatur auf max. 56,0 °C. In den Sumpf wurden als zusatzlicher Stabilisator 0,42 g 4-
Hydroxy-Tempo gegeben (vor der Methacrylsaureanhydrid Zugabe). Es wurde eine

Sumpfprobe (35,0 g) flr analytische Untersuchungen abgenommen. 300,34 g VE-Wasser
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wurden in den Sumpf innerhalb von 3 Minuten dosiert. Bei einem Absolutdruck von ca. 180
mbar und einer Sumpftemperatur von ca. 42 °C wurden 430,5 g Destillat (Methanol / Wasser
Gemisch) abgenommen. Wahrend der Destillation wurden insgesamt 451,18 g VE-Wasser in
Sumpf eingerlihrt. Zum Schluss der Destillation betrug die Sumpftemperatur 52 °C bei einem
Absolutdruck von 100mbar. Als Sumpfprodukt wurde eine klare leicht gelbliche Flissigkeit
erhalten.

Ausbeute: 818,7 g

Wie aus Tabelle 12 ersichtlich, hat das Produkt einen Feststoffgehalt von 39,1 %. Es |6st sich

spontan in Wasser (siehe Tabelle 13)

Tabelle 12: Analysenergebnisse bezliglich Beispiel 3

Bestimmung Methode Ergebnis

Gesamt-N [%] S.0. 4,2

Feststoffgehalt [%] 3 g/8 Stunden/125°C | 39,1

SiO2 Gehalt [%] AN-SAA 1171 6,7

pH DIN ISO 4925 6,1

Dichte [g/cm?] DIN 51757 1,106

Viskokitat [mPas] DIN 53015 180

Methanol frei [%] ananp-d 2" 0.2

1H- und 13C-NMR Umsetzungsgrad der Amidierung: ca. 80mol%, Zielprodukt
liegt als Oligomer vor

Tabelle 13: Ubersicht der Lslichkeitsversuche beziiglich Beispiel 3

Hydrolysat Triibung [FNU]
w(Sumpfprodukt) w(H20) .
[%] [%] pH 1min. 24h
6 94 6,8 2,9 (klar) 1,6(klar)
12 88 6,7 3,1 (klar) 2,7(klar)
Hydrolysat Triibung [FNU]
w(0,5%ige
VZ(Sumpfprodukt) Essigsaure) | pH 1min. 24h
el [%)
6 94 5,1 1,7 (klar) 1,7(Klar)
12 88 4,2 1,7 (klar) 2,6(klar)
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Beispiel 4:

In einer 1l Rihrapparatur mit Destillationsbriicke wurden 332,07 g 3-Aminopropyl-triethoxysilan
(1,50mol) und 81,04 g Ethanol vorgelegt. Unter Rihren wurden innerhalb von 3 Minuten 21,6 g
VE-Wasser (1,2 mol) zugetropft. Die Sumpftemperatur stieg dabei von 32,3 °C auf 33,5 °C. Bei
einer Sumpftemperatur von ca. 60 °C wurde 1 Stunde nachgeriihrt. Anschlietend wurde der
Sumpf auf 28,9 °C abgekuhlt und innerhalb von 36 Minuten 77,1 g Methacrylsaureanhydrid
(0,5 mol) zudosiert. Dabei stieg die Sumpftemperatur auf max. 54 °C. In den Sumpf wurden als
zusatzlicher Stabilisator 0,42 g 4-Hydroxy-Tempo gegeben (vor der Methacrylsdureanhydrid
Zugabe). 300,11 g VE-Wasser wurden in den Sumpf innerhalb von 3 Minuten dosiert. Fiir
analytische Untersuchungen wurde eine Sumpfprobe (56,3 g) entnommen. Durch Zugabe von
27,30 g Eisessig wurde ein pH von ca. 7,9 erreicht. Bei einem Absolutdruck von ca. 146 mbar
und einer Sumpftemperatur von ca. 40 °C wurden 390,9 g Destillat (Ethanol / Wasser Gemisch)
abgenommen. Wahrend der Destillation wurden insgesamt 50 g VE-Wasser und 121,6 g
Eisessig eingertihrt. Zum Schluss der Destillation betrug die Sumpftemperatur 50 °C bei einem
Absolutdruck von 170 mbar. Als Sumpfprodukt wurde eine leicht triibe gelbliche Flissigkeit

erhalten, die Uber einen Druckfilter filtriert wurde.

Ausbeute: 531,6 g gelbliche leicht triibe Fliissigkeit.
Das Produkt 16st sich spontan in Wasser.

Tabelle 14: Analysenergebnis beziiglich Beispiel 4

Bestimmung Methode Ergebnis

Gesamt-N [%] S.0. 3.4

Feststoffgehalt [%] 3g/19 Stunden /125 °C | 42,4

SiO2 Gehalt [%] AN-SAA 1171 14,7

pH DIN ISO 4925 4,4

Dichte [g/cm?] DIN 51757 1,145

Viskokitat [mPas] DIN 53015 76

Ethanol nach Hydrolyse [%] ISnAPArE)Igggung an 1,6

1H- und 13C-NMR Umsetzungsgrad der Amidierung: >90 mol%, Zielprodukt
liegt als Oligomer vor
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Patentanspriiche

1. Zusammensetzung umfassend Acrylamido-funktionelle Siloxanole, die abgeleitet sind aus
einer
a) Umsetzung einer Komponente A, die eine Aminoalkyl-funktionalisierte
Siliciumverbindung ist, ausgewahlt aus
(i) einem Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilan oder einem Gemisch von Aminoalkyl-
funktionellen Alkoxysilanen, jeweils in Gegenwart einer definierten Menge
Woasser,
oder
(i)  einem Hydrolyse- oder Kondensationsprodukt mindestens eines Aminoalkyl-
funktionellen Alkoxysilans
oder
(ii) einem Gemisch umfassend mindestens ein Aminoalkyl-funktionelles Alkoxysilan
und einem Hydrolyse- und/oder Kondensationsprodukt mindestens eines
Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilans,
mit einer Komponente B, die ein Acrylsaureanhydrid ist,
und optional
b) Entfernen zumindest eines Teils des Hydrolysealkohols, wobei optional zum Entfernen

des Hydrolysealkohols in diesem Schritt weiteres Wasser zugesetzt wird.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das

Aminoalkyl-funktionelle Alkoxysilan der Formel | entspricht

(R'0)3.0.6(R*)aSI(B )1+ (1)

und die Gruppe-B in Formel | unabhangig einer Gruppe der Formel Il

~(CH2)e=[(NH)(CH2)ale[(NH)I(CH2) ls;NH ey R (1)

entspricht, in Formel | mit R" unabhéngig eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-
Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen, insbesondere mit 1, 2, 3 oder 4 C-Atomen, R? unabhéngig
eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen, und in Formel

Il mit R*unabhangig eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkyl-, Aryl- oder Alkylaryl-
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Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen; und in Formel | ist a unabhangig gleich 0 oder 1, b
unabhangig gleich 0, 1 oder 2, bevorzugt ist b gleich 0, in Formel Il ist ¢ unabhangig
ausgewahlt aus 1, 2, 3, 4, 5 und 6, d ist unabhangig ausgewahlt aus 1, 2, 3,4, 5und 6, e
ist unabhangig ausgewahlt aus 0, 1, 2, 3, 4, 5 und 6, f ist unabhangig ausgewahlt aus 1,
2,3,4,5und 6, gist unabhangig ausgewahlt aus 0, 1, 2, 3,4, 5 und 6, und h ist
unabhangig 0 oder 1, oder die Gruppe B in Formel | entspricht einer Gruppe der

Formel llI
—(CH2)—NHz.,(CH2-CH,-NH>), (ll1)
mitj =1, 2 oder 3 und p =0, 1 oder 2, bevorzugt ist p ausgewahlt aus 0 und 1.

Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das

Acrylsaureanhydrid der Formel IV entspricht,
(CHR®=CR'C0O),0  (IV),

wobei R* unabhangig ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-Gruppe und R® unabhangig
ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-Gruppe ist, vorzugsweise ist R® ein

Wasserstoffatom.

Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens ein wasserldsliches Acrylamido-funktionelles Siloxanol idealisiert der

allgemeinen Formel V entspricht,

(R'O)(R'0)1-a(R)aSH(C)16OLI(Y)Si(Ch140lw R o (HX), (V)
wobei
- C einer Acrylamido-Gruppe entspricht und
- Y entspricht OR" oder in vernetzten und/oder raumvernetzten Strukturen unabhéngig
voneinander OR" oder Oy,
- wobei R im Wesentlichen Wasserstoff entspricht und R? einer linearen, verzweigten
oder cyclischen Alkyl-Gruppe mit 1 bis 8 C-Atomen,

- HX eine Saure darstellt, wobei X ein anorganischer oder organischer Saure-Rest ist,
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- mit jeweils unabhangig a gleich 0 oder 1, jeweils unabhangig b gleich 0 oder 1,
vorzugsweise ist b gleich 0, mit jeweils unabhangig eine ganze Zahl u gréf3er gleich 2,
u' grélRer gleich 0 und z gréfier gleich 0 und (u+u') groéfder gleich 2,

- wobei die Zusammensetzung im Wesentlichen frei von Verdinnungsmitteln ist und
beim Vernetzen im Wesentlichen keinen Alkohol mehr freisetzt, insbesondere umfasst
die Zusammensetzung im Wesentlichen wasserldsliche Acrylamido-funktionelle
Siloxanole, insbesondere entspricht C einer Acrylamido-Gruppe ausgewahlt aus
—(CHa)e—[(NH)(CH2)ale[(NH)I(CH2) l;NH1.nR*—(CO)CR*=CHR?®,
—(CH,)~NH(CH,-CH»-NH)—(CO)CR*=CHR?® und
—(CH,)~NH,.,(CH,-CH,-NH—(CO)CR*=CHR?®), , wobei ¢, d, e, f, g, h, j, p sowie R, R*,

R® wie vorstehend definiert sind.

Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung umfassend Acrylamido-funktionelle
Siloxanole, indem
- das Verfahren in mindestens einem Schritt in Gegenwart von Wasser, vorzugsweise
einer definierten Menge Wasser durchgefihrt wird, und
- eine Komponente A, eine Aminoalkyl-funktionelle Siliciumverbindung, ausgewahlt aus
(i)  mindestens einem Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilan oder einem Gemisch von
Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilanen der Formel |, definiert wie in Anspruch 2,
oder
(i)  einem Hydrolyse- oder Kondensationsprodukt mindestens eines Aminoalkyl-
funktionellen Alkoxysilans der Formel |
oder
(iii) einem Gemisch umfassend mindestens ein Aminoalkyl-funktionelles Alkoxysilan
der Formel | und einem Hydrolyse- und/oder Kondensations produkt mindestens
eines Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilans der Formel I,
- mit einer Komponente B, einem Acrylsdureanhydrid der Formel IV, definiert wie in
Anspruch 3, umgesetzt wird und optional

- der bei der Umsetzung gebildete Hydrolysealkohol zumindest teilweise entfernt wird.

Verfahren nach Anspruch 5 gekennzeichnet durch ein Aminoalkyl-funktionelles

Alkoxysilan der Formel |
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a) mit R" unabhangig gleich Methyl oder Ethyl und mita =0 und b = 0 mit ¢ = 1, 2 oder 3
und mit der Gruppe-B gemal Formel Imitg=0unde=1undh=0,d=1, 2, 3,
vorzugsweise istd = 2, oder

b) mit R" unabhangig gleich Methyl oder Ethyl und mit a =0 und b = 0 mit ¢ = 3 und mit
der Gruppe-B gemaf’ Formel Il mit g, e und h jeweils gleich 0 oder gemal} einer
Alternative mita =0, b =0, ¢ = 3, und mit der Gruppe-B gemal Formel lImite=1,d =
1, 2, 3, vorzugsweise ist d = 2 und mit g = 0, h = 0 oder mit der Gruppe-B gemaf
Formelll mite =g=0o0der1,undd =f=2 oder 3 und h =0 mit ¢ = 3 oder mit der
Gruppe-B gemal’ Formel Il mit j = 3 und p gleich 1 oder 2, oder

c) mit R' unabhingig gleich Methyl oder Ethyl und mita = 0 und b = 0 mit ¢ = 2 und mit
der Gruppe-B gemaf’ Formel Il mit g, e und h jeweils gleich 0 oder gemal} einer
Alternative mita =0, b =0, ¢ = 3, und mit der Gruppe-B gemal Formel lImite=1,d =
1, 2, 3, vorzugsweise ist d = 2 und mit g = 0, h = 0 oder mit der Gruppe-B gemaf
Formel lImite=g=0o0der1,undd=f=2oder3 und h=0mitc=2 oder mit der
Gruppe-B gemalt Formel Il mit j = 3 und p gleich 1 oder 2, oder

d) mit R" unabhingig gleich Methyl oder Ethyl und mita =0 und b = 0 mit ¢ = 1 und mit
der Gruppe-B gemaf’ Formel Il mit g, e und h jeweils gleich 0 oder gemal} einer
Alternative mita =0, b =0, ¢ = 3, und mit der Gruppe-B gemal Formel lImite=1,d =
1, 2, 3, vorzugsweise ist d = 2 und mit g = 0, h = 0 oder mit der Gruppe-B gemaf
Formelll mite=g=0oder1,undd=f=2oder3 undh =0 mitc=1 oder mit der

Gruppe-B gemaf Formel Il mitj = 3 und p gleich 1 oder 2.

Verfahren nach Anspruch § oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Aminoalkyl-
funktionelle Silan der Formel | ausgewahlt ist aus 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-
Aminopropyltriethoxysilan, 3-Aminopropylmethyldimethoxysilan, 3-
Aminpropylmethyldiethoxysilan, 1-Aminomethyltrimethoxysilan, 1-
Aminomethyltriethoxysilan, 2-Aminoethyltrimethoxysilan, 2-Aminoethyltriethoxysilan, 3-
Aminoisobutyltrimethoxysilan, 3-Aminoisobutyltriethoxysilan, N-n-Butyl-3-
aminopropyltriethoxysilan, N-n-Butyl-3-aminopropylmethyldiethoxysilan, N-n-Butyl-3-
aminopropyltrimethoxysilan, N-n-Butyl-3-aminopropylmethyldimethoxysilan, N-n-Butyl-1-
amino-methyltriethoxysilan, N-n-Butyl-1-aminomethylmethyldimethoxysilan, N-n-Butyl-1-
aminomethyltrimethoxysilan, N-n-Butyl-1-aminomethylmethyltriethoxysilan, Benzyl-3-
aminopropyltrimethoxysilan, Benzyl-3-aminopropyltriethoxysilan, Benzyl-2-aminoethyl-3-

aminopropyltrimethoxysilan, Benzyl-2-aminoethyl-3-aminopropyltriethoxysilan,
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Diaminoethylen-3-propyltrimethoxysilan, Diaminoethylen-3-propyltriethoxysilan,
Triaminodiethylen-3-propyltrimethoxysilan, Triaminodiethylen-3-propyltriethoxysilan, (2-
Aminoethylamino)-ethyltrimethoxysilan, (2-Aminoethylamino)-ethyltriethoxysilan, (1-
Aminoethylamino)-methyltrimethoxysilan und (1-Aminoethylamino)-methyltriethoxysilan,

wobei insbesondere Di- und oder Triaminoalkoxysilane bevorzugt sind.

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Acrylsaureanhydrid der

Formel IV das Methacrylsdureanhydrid oder das (unsubstituierte) Acrylsaureanhydrid ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die
definierte Menge Wasser 0,1 bis 4,5 mol Wasser pro Mol Siliciumatome der im Verfahren
eingesetzten Aminoalkyl-funktionellen Siliciumverbindung betragt, insbesondere der
Formel |, vorzugweise 0,1 bis 2,0, bevorzugt sind 0,3 bis 1,5 mol Wasser pro Mol
Siliciumatome der vorgenannten Siliciumverbindung, besonders bevorzugt 0,5 bis 1,0 mol

Wasser pro Mol Siliciumatome der Siliciumverbindung.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
definierte Menge Wasser in einem Verfahrensschritt vor dem Schritt der Umsetzung mit

der Komponente B eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 10, insbesondere zur Herstellung von im
Wesentlichen wasserldslichen Acrylamido-funktionellen Siloxanolen,

indem

in einem Schritt (I) umfassend die nachfolgenden Teilschritte die Komponente A, eine

Aminoalkyl-funktionelle Siliciumverbindung, die mindestens ein Aminoalkyl-

funktionellen Alkoxysilan der Formel | ist, wie in einem der Anspriiche 2, 6 oder 7

definiert, optional im Gemisch mit einem Verdiinnungsmittel, vorzugsweise einem

Alkohol, besonders bevorzugt Methanol, Ethanol oder Propanol,

- mit einer definierten Menge Wasser versetzt wird,

- optional wird der Hydrolysealkohol und/oder das zugesetzte Verdiinnungsmittel
zumindest teilweise entfernt,

- zum resultierenden Gemisch wird das Acrylsdureanhydrid der Formel IV zugesetzt,

vorzugsweise wird das Acrylsdureanhydrid der Formel IV so zudosiert, dass die

Temperatur des Gemisches nicht Giber 75 °C ansteigt,
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optional wird dem Gemisch ein Stabilisator zugesetzt,

- in einem Schritt (Ila) gemal einer Alternative wird nach dem Schritt (1) der
Hydrolysealkohol und/oder das zugesetzte Verdiinnungsmittel zumindest teilweise
unter Umgebungs- oder vermindertem Druck und erhéhter Temperatur entfernt,
vorzugsweise wird im Schritt (lla) Wasser zugesetzt, oder

- in einem Schritt (Ilb) gemal einer weiteren Alternative wird nach dem Schritt (1) dem
Gemisch eine Base zugesetzt,

- Abtrennen des Niederschlages, optional

- Zugabe einer organischen Saure und zumindest teilweises Entfernen des

Hydrolysealkohols und/oder des Verdiinnungsmittels.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das molare
Verhaltnis der Stickstoffatome der Aminoalkyl-funktionellen Siliciumverbindung,
insbesondere des Aminoalkyl-funktionellen Silane der Formel I, zum molaren Verhaltnis
der aus dem Acrylsaureanhydrid der Formel IV freigesetzten Acrylcarbonyl-Funktion im
Bereich von 1 zu 5 bis 5 zu 1, insbesondere 1 zu 2 bis 2 zu 1, bevorzugt 1 zu 1,5 bis 1,5
zu 1, besonders bevorzugt um 1 zu 1 mit einer Schwankungsbreite von plus/minus 0,5,

vorzugsweise 0,2 liegt.

Verfahren nach einem der Ansprliche 5 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass der
Wirkstoffgehalt an Acrylamido-funktionellen Siloxanolen auf 0,0001 bis 99,9 Gew.% in der
Gesamtzusammensetzung eingestellt wird, insbesondere auf 10 bis 80 Gew.-%,

bevorzugt auf 20 bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt auf 35 bis 60 Gew.-%.

Verfahren nach einem der Ansprliche 5 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass der pH-
Wert der Zusammensetzung zwischen 5 bis 11 liegt, insbesondere zwischen 6 bis 10, und
insbesondere auf einen Wert unterhalb von 8 in wassriger Phase eingestellt wird,

besonders bevorzugt zwischen 3 bis 8.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass flichtige
Verdlinnungsmittel und Hydrolysealkohol bis auf einen Gehalt in der

Gesamtzusammensetzung von kleiner gleich 12 Gew.-% bis 0 Gew.-% entfernt werden,
vorzugsweise auf kleiner gleich 10 Gew.-%, besonders bevorzugt kleiner gleich 5 Gew.-

%, ganz besonders bevorzugt kleiner gleich 2 Gew.-% bis 0,0001 Gew.-%, insbesondere
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kleiner gleich 1 bis 0,0001 Gew.-%, wobei das Entfernen vorzugsweise durch Destillation,
insbesondere unter vermindertem Druck im Bereich von 1 bis 1000 mbar, bevorzugt von
0,001 bis 350 mbar, erfolgt.

Zusammensetzung erhaltlich nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 15,

vorzugsweise umfassend Acrylamido-funktionelle Siloxanole.

Verwendung einer Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4 und 16 oder der
Verfahrensprodukte einer der Anspriiche 5 bis 15 als Haftvermittler, zur
Funktionalisierung von Glas, insbesondere zur Funktionalisierung von Glasfasern, zur
Modifizierung von Fiillstoffen, Pigmenten und/oder anorganischen Oberflachen,
insbesondere als Flllstoffbeschichtung, Beschichtung von Pigmenten, Beschichtung von
anorganischen Oberflachen, in Zahnabformmassen, in Dentalkunststoffmassen, als
Additiv in Polymeren, in Klebstoffen, in Dichtstoffen, in Faserverbundwerkstoffen,
zusammen mit Polymeren, insbesondere Thermoplasten, Duroplasten, Elastomeren, zur

Funktionalisierung von Polymeren, zur Einstellung der Hydrophilie von Polymeren.
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soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)
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Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2013/053651
C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X US 4 927 951 A (KABETA KEIJI [JP] ET AL) 1-4,16
22. Mai 1990 (1990-05-22)
Zusammensetzung umfassend
Acrylamido-functionelle Siloxanole,
abgeleitet durch Umsetzung von einem
Aminoalkyl-trialkoxy-silanol mit
(Meth)Acrylsaurechlorid;
Spalte 5 - Spalte 6; Beispiele 1-3;
Tabelle 1
X EP 0 621 607 Al (DOW CORNING [US]) 1-4,16
26. Oktober 1994 (1994-10-26)
18. Verbindung;
Tabelle 1
X EP 0 222 045 Al (AGFA GEVAERT NV [BE]) 1-4,16
20. Mai 1987 (1987-05-20)
6. und 7. Verbindung,;
Tabelle 1
X EP 0 425 121 A2 (DOW CORNING [US]) 1-4,16
2. Mai 1991 (1991-05-02)
Zusammensetzung umfassend
Acrylamido-functionelle Siloxanole,
abgeleitet durch Umsetzung von einem
Aminoalkyl-trialkoxy-silanol mit
(Meth)Acrylsaurechlorid;
Seite 5; Verbindungen 7., 9., 10.
Verbindung
X CN 101 798 464 A (HENKEL CHINA INVEST CO 1-4,16
LTD) 11. August 2010 (2010-08-11)
Polymer A
X BOONLOM THAVORNYUTIKARN ET AL: "Synthesis 1,3-16
and Characterization of UV-Curable
Poly(dimethylsiloxane) Dimethacrylate",
MACROMOLECULAR SYMPOSIA,
Bd. 264, Nr. 1, 1. April 2008 (2008-04-01)
, Seiten 144-148, XP0055064752,
ISSN: 1022-1360, DOI:
10.1002/masy.200850423
Abbildung 1
das ganze Dokument
Verfahren zur Herstellung einer
Zusammensetzung umfassend
Acrylamido-funktionalisierte Siloxanole
durch Umsetzung von
Aminoalkyl-funktionellen Alkoxysilans
(PDMS-NH2) mit Methacrylsadureanhydrid in
Toluol und anschliessendem Entfernen aller
volatilen Verbindungen.;
Seite 144, rechte Spalte, letzter Absatz
_/ -
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Internationales Aktenzeichen

26. Januar 2011 (2011-01-26)
Zusammensetzungen, enthaltend:
3(Methacrylamido)propyltrimethoxysilan und
3-(N-Methyl)methacrylamido)propyltrimethox
ysilan;

Seite 13; Beispiele 1, 2

Verwendung der Zusammensetzungen zur
Funktionalisierung von anorganischen
Oberfléachen:;

Beispiele 3, 4

Verfahren zur Herstellung von
Zusammensetzungen enthaltend:
3(Methacrylamido)propyltrimethoxysilan und
3-(N-Methyl)methacrylamido)propyltrimethox
ysilan

gekennzeichnet durch Verwendung von
Methacryloylchlorid:;

Beispiele 1, 2

PCT/EP2013/053651
C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X EP 2 277 496 Al (IVOCLAR VIVADENT AG [LI]) 1-17
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2013/053651
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung

US 3900679 A 19-08-1975  KEINE

US 4927951 A 22-05-1990  JP H02149587 A 08-06-1990
Us 4927951 A 22-05-1990

EP 0621607 Al 26-10-1994 AU 667430 B2 21-03-1996
AU 6052794 A 27-10-1994
CA 2121629 Al 21-10-1994
DE 69401027 D1 16-01-1997
DE 69401027 T2 03-04-1997
EP 0621607 Al 26-10-1994
JP HO76625 A 10-01-1995
JP 3436792 B2 18-08-2003
NO 940914 A 21-10-1994
Us 5372841 A 13-12-1994
ZA 9402603 A 10-11-1994

EP 0222045 Al 20-05-1987 DE 3567113 D1 02-02-1989
EP 0222045 Al 20-05-1987
JP S62119542 A 30-05-1987
Us 4762759 A 09-08-1988

EP 0425121 A2 02-05-1991 CA 2027626 Al 27-04-1991
DE 69010304 D1 04-08-1994
DE 69010304 T2 05-01-1995
EP 0425121 A2 02-05-1991
JP 2846446 B2 13-01-1999
JP H03157453 A 05-07-1991
Us 5008349 A 16-04-1991

CN 101798464 A 11-08-2010  KEINE

EP 2277496 Al 26-01-2011 AT 495726 T 15-02-2011
DE 102005019600 Al 09-11-2006
EP 1716836 Al 02-11-2006
EP 2277496 Al 26-01-2011
JP 4914635 B2 11-04-2012
JP 2006306871 A 09-11-2006
JP 2012062313 A 29-03-2012
US 2006247329 Al 02-11-2006
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