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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft 16sliche anorganisch-organische Zusammensetzungen enthaltend Strukturelemente
linearer und cyclischer Carbosiloxane, ein neues Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung als Beschichtungsmittel.
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Multifunktionelle Carbosiloxane mit linearen und cyclischen Strukturelementen

Die Erfindung betrifft 1sliche anorganisch-organische Zusammensetzungen enthal-
tend Strukturelemente linearer und cyclischer Carbosiloxane, ein neues Verfahren zu

deren Herstellung sowie deren Verwendung als Beschichtungsmittel.

Multifunktionelle, cyclische Carbosiloxane sind bereits vielfach beschrieben worden.
Beispielsweise sind aus der US-A 6,005,131 und WO-A 94/06807 monomere,
multifunktionelle, cyclische Carbosiloxane bekannt, aus denen mit Hilfe des Sol-Gel
Prozess in Kombination mit Metallalkoxiden anorganisch-organische Hybrid-
materialien herstellbar sind. Diese Materialen kénnen z.B. zur Beschichtung von
Oberflichen verwendet werden. Die so erhaltenen Beschichtungen zeichnen sich
durch eine gute Losemittel- und Chemikalienbestéindigkeit sowie eine hohe mecha-

nische Verschleif3festigkeit aus.

Verschiedene Verfahren zur Herstellung multifunktioneller, cyclischer Carbosiloxane
werden in der US-A 4,461,867, US-A 4,525,400 oder US-A 6,136,939 offenbart.
Nacﬁteilig an den zitierten Verfahren des Standes der Technik ist, dass zur Her-
stellung multifunktioneller Carbosiloxane als Edukte reine, cyclische Hydrogen- oder
reine cyclische Alkenylsiloxane eingesetzt werden. Die Herstellung cyclischer
Hydrogen- und Alkenylsiloxane mit hohem Reinheitsgrad wird z.B. in der EP-A
0 967 236, US-A 5,189,193, DE-A 1195752 und DE-A 4414690 beschrieben. Um
jedoch den fiir die Synthese cyclischer Carbosiloxane ndtigen Reinbeitsgrad der
Edukte zu erzielen, sind aufwendige und damit kostenintensive Aufarbeitungsverfah-

ren erfordetlich.

Ein weiterer Nachteil der bisher bekannten Herstellverfahren ist deren aufwendige
technische Durchfiihrung, was einer groBtechnischen Umsetzung dieser Verfahren

bisher entgegen stand.
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Aus der WO-A 94/06807 und US-A 4,525,400 sind beispielsweise Herstellverfahren
fiir monomere, multifunktionelle Carbosiloxane bekannt, in denen mittels einer
Hydrosilylierungsreaktion Alkenylalkoxysilane mit Organohydrogencyclosiloxan
umgesetzt werden. Damit die Reaktion quantitativ verlauft, wird das Alkenylalkoxy-
silan im Uberschuss eingesetzt. Nach beendeter Reaktion wird nicht umgesetztes
Edukt destillativ entfernt. In der US-A 4,525,400 erfolgt die Umsetzung in einer 20

gew.-%igen Losung, was zu einer geringen Raum-Zeit-Ausbeute fiihrt.

Nachteilig ist an den beschriebenen Verfahren des Standes der Technik, dass keine in
organischen Lo&semitteln 16sliche Kondensationsprodukte von multifunktionellen

Carbosiloxanen herstellbar sind.

Weitere Verfahren zur Herstellung monomerer, multifunktioneller, cyclischer
alkoxy- und hydroxyfunktioneller Carbosiloxane werden in der US-A 6,005,131 und
US-A 5,880,305 beschrieben. Im ersten Reaktionsschritt wird ein Hydrogenchlor-
silan an ein Alkenylcyclosiloxan addiert. Anschlielend erfolgt eine Hydrolyse oder
Alkoholyse zu den entsprechenden monomeren, multifunktionellen cyclischen
Carbosiloxanen. Da die Hydrosilylierung aufgrund der erforderlichen Aktivierungs-
energie vorzugsweise bei erhShten Temperaturen durchgefiihrt werden muss, besteht
bei diesem Verfahren das Problem, dass aufgrund der niedrigen Siedepunkte der
Hydrogenalkylchlorsilanen wihrend der Reaktion Teile des Hydrogenalkylchlor-
silans aus dem ReaktionsgefiB entweichen koénnen. Dies hat zur Folge, dass nicht
umgesetzte Alkenylgruppen im Endprodukt verbleiben und die Qualitdt des
Produktes nachteilig beeinflussen kénnen. Daher muss bei diesen Verfahren der
Umsetzungsgrad nach der Hydrosilylierung analytisch kontrolliert und gegebenen-
falls Hydrogenalkylchlorsilan nachdosiert werden. Es besteht auch die Mdoglichkeit
direkt einen Uberschuss an Hydrogenalkylchlorsilan einzusetzen, der jedoch nach der

Umsetzung wieder destillativ entfernt werden muss.
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Ein Verfahren zur Herstellung I16slicher oligomerer, cyclischer alkoxy- oder hydroxy-
funktioneller Carbosiloxane wird in der US-A 6,136,939 beschrieben. Jedoch kommt

es auch bei diesem Verfahren zu den zuvor beschriebenen Nachteilen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand somit in der Bereitstellung in orga-
nischen Losemitteln 16sliche Zusammensetzungen multifunktioneller Carbosiloxane

sowie ein neues Verfahren zu deren Herstellung und Verwendung.

Es wurde nun gefunden, dass durch Einsatz von Mischungen linearer und cyclischer
Hydrogensiloxane, die bei der Herstellung von SiH-funktionellen Silikondlen als
Zwangsanfallsprodukt anfallen und ohne weiteren Reinigungsaufwand einsetzbar
sind, neue 16sliche anorganisch-organische Zusammensetzungen multifunktioneller
Carbosiloxane erhiltlich sind. Gleichzeitig wurde ein Verfahren zu deren Herstellung
gefunden, welches sich durch eine leichte Zuginglichkeit der Edukte, eine einfache

Prozessfithrung und eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute auszeichnet.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind 16sliche anorganisch-organische Zu-

sammensetzungen oligomerer, multifunktioneller Carbosiloxane enthaltend

A) mindestens ein cyclisches Strukturelement der allgemeinen Formel (),

a2
SIR",Y5(0) a0y

( H2)n

‘{‘?:—0‘]3

@

in welcher

Rl, R? lineare, verzweigte oder cyclische C;-Cg-Alkyl-Reste und/oder Cg-
Cis-Aryl-Reste, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Butyl,
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Isobutyl, ter.-Butyl, n-Pentyl, Neopentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl,
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl sowie Phenyl oder Naphthyl,
besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl, ganz besonders bevorzugt
Methyl sind, wobei R' und R? innerhalb eines Strukturelementes gleich
oder ungleich sein kénnen,

Y OH oder C;-Cs-Alkoxy, bevorzugt OH oder Ethoxy ist,

a 0<a<2,bevorzugt 1 oder 2,

b 0,5<b<28unda+b<3ist,

c eine Zahl > 3, bevorzugt eine Zahl von 3 bis 8,

n eine Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 2 ist und

B) mindestens ein lineares Strukturelement der allgemeinen Formel (1),

2
SIR",Y5(0) 3062

]! (CH,), . ]!
. | S )
X—Si—O0 'Si—O—]'a—{—Si—O%'e-Si—"X

é»j R1 I|Q1 A1

in welcher

R', R? a, b, Y die in der allgemeinen Formel (I) angegebene Bedeutung
haben,

X' R!oder ((CH2)SiR%, Y1 (0)@.0.5y2 bevorzugt R,

d eine Zahl von 1 bis 100, bevorzugt eine Zahl von 1 bis 30,
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e eine Zahl von 0 bis 50, bevorzugt eine Zah! von 0 bis 20 ist.

Die erfindungsgeméBen oligomeren, mﬁltiﬁmktionellen Carbosiloxane enthalten 30-
99 Gew.-%, bevorzugt 50-99 Gew.-%, besonders bevorzugt 65-99 Gew.-% cyclische
Strukturelemente der allgemeinen Formel (I), mit der MaBgabe, dass die Summe der
Gew.-% 100 ergibt.

Bevorzugt sind 16sliche anorganisch-organische Zusammensetzungen oligomerer,

multifunktioneller Carbosiloxane enthaltend

A)  mindestens ein cyclisches Strukturelement der allgemeinen Formel (III)

SiICHy(OC,H:){O) g2
(CH,),
| (Im)
ok '
CH,
in welcher
f fiir 1,2 bis 2 steht und
c eine Zahl > 3, bevorzugt eine Zahl von 3 bis 8 ist und

B) mindestens ein lineares Strukturelement der allgemeinen Formel (IV),

SICH5(OC,Hs)(O) 2

CH, (H) <I3H3 (|;H"‘ av)
H.C—8i—0 —[—S'——C 1 S'——O-]—S'—C
3 Il I" lgl |' h |I s

CH, CH, CH, CH,
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in welcher

f fiir 1,2 bis 2,

g fiir 1 bis 30 und

h fiir 0 bis 20, bevorzugt fiir 0 bis 10 steht.

Der Gehalt an Ethoxysilylgruppen in den erfindungsgeméfen anorganisch-
organischen Zusammensetzungen betréigt mindestens 5,5 mmol/g, bevorzugt
mindestens 6,5 mmol/g. Die mittels schneller Gelpermeationschromatographie
(SGPC) ermittelte mittlere Molmasse (Gewichtsmittel, My, betrégt 1.500 bis 20.000
g/mol, bevorzugt 2.000 bis 6.000 g/mol. Der Gehalt an hydrolysierbaren Chlor
betragt 0-100 ppm, bevorzugt 0-50 ppm.

Losemittefrei liegt die Viskositét der erfindungsgemiflen anorganisch-organischen
Zusammensetzungen unter 1000 mPas (23°C), bevorzugt unter 500 mPas (23°C).
Die erfindungsgeméiBen anorganisch-organischen Zusammensetzungen sind in vielen
Lackl6semitteln, wie aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen oder

Ketonen, 16slich.

Ebenfalls bevorzugt sind 16sliche anorganisch-organische Zusammensetzungen

oligomerer, multifunktioneller Carbosiloxane enthaltend

A)  mindestens ein cyclisches Strukturelement der allgemeinen Formel (V),

Si(CH,),(OH)(O)ay2

(THz)z
—[—Ti——o
CH

3

V)
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in welcher

k fiir 0,7 bis 1 steht und

c eine Zahl > 3, bevorzugt eine Zahl von 3 bis 8 ist und

B) mindestens ein lineares Strukturelement der allgemeinen Formel (VI),

Si(CH,),(OH),(0) .2
CH
e o v
. [ 1Tg i
H,C—Si—O0 — - -
SOOI 0%7? .
CH, CH, CH, CH,

in welcher

k fiir 0,7 bis 1 steht,

g fiir 1 bis 30 und

h fiir 0 bis 20, bevorzugt fiir 0 bis 10 steht.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfin-
dungsgemiiBen 16slichen anorganisch-organischen Zusammensetzungen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass in einem ersten Verfahrensschritt eine Mischung (Ml1) aus

linearen und cyclischen Hydrogensiloxanen der allgemeinen Formeln (VII) und

(VIID,



10

15

20

25

WO 03/104306

H

|
ol

R1

(VID

in welchen

PCT/EP03/05696
-8-
R’ H R R'
| | | |
2 L . . 2
X ?l O—[—?r O—]E{—?l O_]EIS' X
R’ R R’ R’

(VIII)

R! ein linearer, verzweigter oder cyclischer C;-Cs-Alkyl-Rest oder Cg-Ci4-Aryl-
Rest, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, ter.-

Butyl, n-Pentyl, Neopentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl,

Cycloheptyl sowie Phenyl oder Naphthyl, besonders bevorzugt Methyl oder

Ethyl, ganz besonders bevorzugt Methyl ist,

c eine Zahl > 3, bevorzugt eine Zahl von 3 bis 8 und

d eine Zahl von 1 bis 100, bevorzugt eine Zahl von 1 bis 30

e eine Zahl von 0 bis 50, bevorzugt eine Zahl von 0 bis 20 ist und

)G fiir H oder R, bevorzugt fiir R! steht,

mit Silanen der allgemeinen Formel (IX),

in welcher

R’SiR’Z, (IX)

R? ein linearer, verzweigter oder cyclischer C;-Cg-Alkyl-Rest oder Cq-Ci4-Aryl-
Rest, bevorzugt Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, ter.-
Butyl, n-Pentyl, Neopentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl,
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Cycloheptyl sowie Phenyl oder Naphthyl, besonders bevorzugt Methyl oder
Ethyl, ganz besonders bevorzugt Methyl ist,

a 0<a<2,bevorzugt 1 oder 2,

R’ C,-C1o-Alkenyl, bevorzugt Vinyl ist und

Z fiir eine hydrolysierbare Gruppe, bevorzugt Halogen, besonders bevorzugt fiir
Cl steht,

in Gegenwart eines Pt-Katalysators zu einer Zwischenprodukt-Mischung (M2),
enthaltend Verbindungen der allgemeinen Formeln (X) und (XI),

SIR®,Z.0)
SIR’ Z 3.
! (THz)n o <!
Xa’——%i—O—PISi—O—}E{—%i—O—]Eéi——X3
L R 1 ||21
X) (XD

in welchen

RYLR% Z, a, ¢, d, nund e die zuvor angegebene Bedeutung haben und
x3 fiir R! oder fiir —(CHz)nSiRzaZ@-a), bevorzugt fiir R! steht,
umgesetzt wird und

in einem zweiten Reaktionsschritt die Zwischenprodukt-Mischung (M2) einer

Alkoholyse oder Hydrolyse mit nachfolgender Kondensation unterzogen wird.
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Die Silane der allgemeinen Formel (IX) werden, bezogen auf den Hydrogen-

silylgehalt, in stochiometrischen Mengen eingesetzt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren zeichnet sich insbesondere daduch aus, dass im
ersten Schritt, die Zugabe der Mischung (M1) zu dem Silan-Katalysator-Gemisch in

einen geschlossenen Behilter erfolgt.

Bevorzugt wird im ersten Schritt des erfindungsgeméBen Verfahrens in einem Riihr-
werkkessel das Silan der allgemeinen Formel (IX) zusammen mit einem Hydro-
silylierungskatalysator und einem Losemittel unter Nj-Atmosphére vorgelegt und
drucklos auf eine Temperatur erwirmt, die ausreichend ist, um die fiir die Hydro-
silylierungsreaktion notige Aktivierungsenergie zu liefern, dabei sollte die Tem-
peratur auf mindestens 45°C erhSht werden. Anschlieend wird der Rithrwerkkessel
druckdicht verschlossen und die Mischung (M 1) druckgesteuert so zudosiert, dass
der Kesselinnendruck maximal 3 bar, bevorzugt maximal 2 bar nicht tiberschreitet.
Nach Beendigung der Zugabe der Mischung (M1) kann gegebenenfalls bei erhhter
Temperatur nachgeriihrt werden. Das erfindungsgemifle Verfahren gewdhrleistet
eine quantitative Umsetzung, was eine analytische Kontrolle des Umsetzungsgrades

und eine Aufarbeitung der Reaktionslosung fiir weitere Umsetzungen unnétig macht.

Als Hydrosilylierungskatalysatoren konnen prinzipiell die aus dem Stand der
Technik bekannten Katalysatoren eingesetzt werden. Beispiele fiir Hydrosilylie-
rungskatalysatoren sind Platin-Katalysatoren, wie Chloroplatinséure, Alkohol-modi-
fizierte Chloroplatinséure, Platin-Olefin-Komplexe, wie Platin-Vinylmethylcyclo-
siloxan-Komplexe, Platin-Carbonyl-Komplexe, wie Platin-Carbonyl-Vinylmethyl-
cyclo-siloxan-Komplexe und Platin-Diketonat-Komplexe, wie Platinacetylacetonat.
Bevorzugte Katalysatoren sind Platin-Olefin-Komplexe, besonders bevorzugt ist
Silopren® Ul Katalysator PT/S (68 %ige Losung eines mit Cyclo[tetra-
(methylvinylsiloxan)]-Liganden substitujerten Pt-Komplexes in Iso-Propanol) (GE
Bayer Silicones, DE).



10

15

20

25

30

WO 03/104306 PCT/EP03/05696

11 -

Geeignete Losemittel sind solche, die die Hydrosilylierungsreaktion nicht inhibieren.
Dies sind beispielsweise aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie
Toluol, Xylol, Solventnaphtha oder aliphatische Ether. Bevorzugte Losemittel sind
Xylol und tert-Butylmethylether.

Als Mischung (M1) sind solche Mischungen geeignet, die einen SiH-Gehalt von

mindestens 10 mmol/g, bevorzugt von mindestens 13 mmol/g enthalten.

Im zweiten Schritt des erfindungsgemiBen Verfahrens erfolgt entweder eine
Hydrolyse oder eine Alkoholyse der Mischung (M2) mit anschlieBender Konden-
sation. Dabei kann die Mischung (M2) ohne weitere Aufarbeitung eingesetzt werden.
Das erfindungsgemiBe Verfahren kann somit als Eintopf-Synthese durchgefiihrt

werden.

Die Hydrolyse erfolgt mit Wasser in Gegenwart einer Base oder eines Basenge-

misches und einem organischen Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch.

Die Reaktion wird somit als Zweiphasenreaktion durchgefiihrt, d.h. die Hydrolyse
findet an der Phasengrenzfliche eines Zweiphasengemisches statt, bestehend aus
einer organischen Phase, in der sich sowohl die SiHalogen-haltigen Edukte als auch
die SiOH-funktionellen Produkte 16sen, und einer wissrigen Phase, in der Base und

das wihrend der Reaktion gebildete Salz gelost sind.

Als Losungsmittel der organischen Phase im Sinne der Erfindung kommen alle
organischen Lésungsmittel und/oder Losungsmittelgemische in Betracht, die nicht
vollstindig mit Wasser mischbar sind. Das Losungsmittelgemisch kann gegebenen-
falls ein- oder mehrphasig sein. Bevorzugt werden aliphatische Ether eingesetzt, be-

sonders bevorzugt tert.-Butylmethylether.
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Als Basen im Sinne der Erfindung sind alle wasserléslichen Basen und deren Gemi-
sche, wie z.B. NH3, Alkalihydroxide, Ammonium- und Alkalicarbonate, -hydrogen-
carbonate, -phosphate, -hydrogenphosphate und/oder -acetate einsetzbar. Bevorzugt
eingesetzt werden NH3, Alkalihydroxide, Alkalicarbonate und/oder Alkalihydrogen-

carbonate, besonders bevorzugt NH3.

Die Basen werden, bezogen auf die bei der Hydrolyse freigesetzte Menge an Séure,
vorzugsweise stochiometrisch oder im Uberschuss, bei NH3 als Base bevorzugt im

drei- bis zehnfachen Uberschuss, eingesetzt.

Im Fall der Alkoholyse erfolgt der zweite Schriit des erfindungsgemiBen Verfahrens
in der Weise, dass die Mischung (M2) in einem Riihrwerkkessel vorgelegt und bei
Normaldruck ein linearer oder verzweigter C;-C, -Alkohol, beispielsweise Methanol,
Ethanol oder Iso-Propanol, bevorzugt Ethanol auf die Reaktionsoberflache dosiert
wird. Zur Steuerung des Kondensationsgrades kann dem C;-C4-Alkohol auch eine
definierte Menge an Wasser zugesetzt werden. Die Wassermenge wird so bemessen,
dass anschlieBend der Gehalt an Alkoxysilylgruppen und die mittels schneller
Gelpermeationschromatographie (SGPC) bestimmte mittlere Molmasse (Gewichts-
mittel, My,) der multifunktionellen Carbosiloxane in den erfindungsgeméBen Grenzen
liegt. Maximal werden 1000 mmol, bevorzugt maximal 500 mmol Wasser, ganz
besonders bevorzugt maximal 300 mmol Wasser pro mol SiCl zugesetzt. Die Dosie-
rung des Alkohols wird so gesteuert, dass die Kesselinnentemperatur 50°C, bevor-

zugt 40°C nicht iiberschreitet.

Nach beendeter Alkoholyse wird der iiberschiissige Ci-Cs-Alkohol und der freige-
setzte Halogenwasserstoff bei reduziertem Druck abdestilliert. Gegebenenfalls kann
nach der Destillation eine zweite Alkoholyse, bevorzugt mit dem gleichen Cy-Cy-
Alkohol durchgefithrt werden. Nach der Destillation wird mit einer Base, gegebenen-
falls unter erneuter Zugabe des entsprechenden C;-C4-Alkylalkohols, neutralisiert.
Als Neutralisierungsmittel sind beispielsweise Alkalicarbonate geeignet, bevorzugt

wird Soda eingesetzt. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Neutralisation bei-
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erhohter Temperatur, bevorzugt bei einer Temperatur von mindestens 40°C, unter
Zusatz eines C1-C4-Alkylalkohols als Losevermittler durchgefithrt wird. Unter diesen
Bedingungen ist die Neutralisation in 30 bis 60 Minuten beendet. Es fillt ein
feinteiliger, sehr gut filtrierbarer Neutralisationsriickstand aus. Gegebenenfalls wird
noch vorhandenes Losemittel abdestilliert und der Neutralisationsriickstand ab-

filtriert.

Wird im zweiten Schritt des erfindungsgemifen Verfahrens eine Alkoholyse durch-
gefiihrt, ist als Silan der allgemeinen Formel (IX) Methylvinyldichlorsilan bevorzugt.
Zur Herstellung erfindungsgeméifer hydroxyfunktioneller (Hydrolyse) Carbosiloxane

ist als Silan der allgemeinen Formel (IX) Dimethylvinylchlorsilan bevorzugt.

Die Ausbeute an dem erfindungsgemiBen multifunktionellen Carbosiloxan betrégt,

bezogen auf die eingesetzte Menge an der Mischung (M1), mindestens 90 %.

Mit der erfindungsgemiBen Reaktionsfihrung der Hydrosilylierung (Verfahrens-
schritt 1) wird sichergestellt, dass die Umsetzung quantitativ verldufi. Im Gegensatz
zu Verfahren des Standes der Technik ist eine analytische Kontrolle des Umsetzungs-
grades somit nicht notwendig. Ein Nachdosieren einer Reaktionskomponente, ver-
bunden mit einer zusétzlichen Reaktionszeit, entfillt. Auch der Einsatz eines Uber-
schusses einer Reaktionskomponente und der damit verbundene Destillationsschritt

nach Beendigung der Reaktion wird eingespart.

Das erfindungsgemiBe zweite Verfahrensschritt hat gegeniiber dem Stand der
Technik den Vorteil, dass die Alkoholyse und Kondensation bei Normaldruck durch-
gefithrt werden kann und die Zugabe des Alkohols auf, statt unter die Reaktionsober-
fliche erfolgt. Der apparative Aufwand des erfindungsgemiBen Verfahrens ist im
Vergleich zum Stand der Technik deutlich reduziert. Ein weiterer Vorteil entsteht
durch das im Vergleich zum Stand der Technik verbesserte Neutralisationsverfahren.
Die Filtrationszeit wird durch den feinteiligen Neutralisationsriickstand beschleunigt,

die Ausbeuteverluste werden minimiert.
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Die Vorteile des erfindungsgemiBen Verfahrens lassen sich generell bei der Herstel-
lung multifunktioneller alkoxy- und/oder hydroxyfunktioneller Carbosiloxane

nutzen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erﬁndungsgemé:tﬁen
anorganisch—organischeh Zusammensetzungen oligomerer, multifunktioneller Carbo-
siloxane als Reaktionspartner in kondensationsvernetzenden Siloxanmassen sowie
zur Herstellung oder Modifizierung von anorganischen oder organischen Ober-

flachenbeschichtungsmitteln.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind anorganische oder orga-
nischen Oberflichenbeschichtungsmittel sowie kondensationsvernetzenden Siloxan-

massen, enthaltend die erfindungsgemifen Zusammensetzungen.

Beschichtungsmittel, enthaltend die erfindungsgeméflen Zusammensetzungen
kénnen organofunktionelle Metallalkoholate und/oder deren Hydrolysate oder Kon-
densate, organische Polymere oder anorganische Nanoteilchen enthalten. Die daraus
resultierenden Beschichtungen zeichnen sich durch eine besonders hohe mechanische
Bestindigkeit aus und koémnen beispielsweise zur Beschichtung von Kunststoffen
oder als zusitzliche Lackschicht auf organischen Beschichtungen eingesetzt werden.
Es ist ebenfalls moglich, fluorhaltige Komponenten den Beschichtungsmitteln zuzu-
setzen, wodurch hydrophobe und/oder olephobe Beschichtungen hergestellt werden
konnen. Diese hydrophoben und/oder oleophoben Beschichtungszusammensetzun-

gen finden beispielsweise als Antihaftschicht Verwendung.
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Beispiele

Die in den erfindungsgemiBen Beispielen eingesetzte Mischung (M1) aus 28 %
linearen und 72 % cyclischen Hydrogensiloxanen und einem Si-H Gehalt von 15,1
mmol/g wurde von GE-Bayer Silicones, Deutschland unter der Bezeichnung G-
Destillat bezogen. Die Mischung ist ein Zwangsanfallsprodukt, das bei der Herstel-
lung von SiMeH-haltigen Silikonélen anfillt.

1,3,5,7-Tetramethyl-1,3,5,7-tetravinylcyclotetrasiloxan, Methylvinyldichlorsilan, Di-
methylvinylchlorsilan, Dichlormethylsilan, Vinyltriethoxysilan und 1,3,5,7,9-Penta-
methyl-cyclopentasiloxan wurden von ABCR, Deutschland bezogen und ohne

Vorbehandlung eingesetzt.

Der Platindivinylsiloxan-Komplex mit einem Platingehalt von 3 bis 3,5 % wurde von
Hiils America Inc. bezogen (Hiils PC 072, 3 bis 3,5 % Pt. in Xylol). Silopren® U
Katalysator PT/S (68%ige Loésung eines mit Cyclo[tetra-(methylvinylsiloxan)]-
Liganden substituierten Pt-Komplexes in Iso-Propanol) wurde von GE Bayer

Silicones, Deutschland bezogen.

Bei den eingesetzten Losemitteln handelt es sich ausschlieflich um technische Ware,

die ohne weitere Vorbehandlung eingesetzt wurde.

Herstellung eines oligomeren ethoxyfunktionellen Carbosiloxans

Beispiel 1:  Erfindungsgemife Hydrosilylierung

1693 g (12,0 mol) Methylvinyldichlorsilan, 630 g Xylol und 166 mg Platinkata-
lysator (Silopren® U Katalysator PT/S) wurden in einer druckfesten Apparatur unter
Rithren auf 80°C erwirmt. Die Apparatur wurde druckdicht verschlossen.
Anschlieend wurden insgesamt 794,7 g einer Mischung M1, zusammengesetzt aus

28 % linearen und 72 % cyclischen Hydrogensiloxanen und einem Si-H Gehalt von
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15,1 mmol/g (insgesamt 12 mol SiH), so in die Reaktionsmischung eingeleitet, dass
der Druck nicht iiber 3 bar anstieg. Es fand eine exotherme Reaktion statt. Nach
Beendigung der Zugabe wurde 2 Stunden bei 130°C nachgeriihrt, auf
Raumtemperatur abgekiihlt und mit Stickstoff entspannt.

Nach der Umsetzung konnten im 'H-NMR [CDCl;] keine SiVinyl- oder SiH-

Gruppen nachgewiesen werden.
Beispiel 2:  Erfindungsgemifie Alkoholyse und Kondensation

Ohne weitere Aufarbeitung der in Beispiel 1 hergestellten Reaktionslosung wurden
unter Riithren 2177 g Ethanol so auf die Oberfliche der Reaktionsmischung getropft,
dass die Temperatur nicht iiber 40°C anstieg. Anschlieend wurde bis zu einem
Druck von 50 mbar und einer Temperatur von 60°C destilliert. Der Vorgang wurde
mit weiteren 1010 g Ethanol wiederholt. Zum Schluss wurde mit Soda 30 Minuten

bei 60°C neutralisiert, bei Normaldruck bis 130°C ausgeheizt und filtriert.

Es fielen 2552 g (96,7 % d. Theorie, bezogen auf Einwaage an Mischung M1 in
Beispiel 1) eines klaren, schwach gelben multifunktionellen Carbosiloxans mit einer
Viskositdt von 91 mPas, einer Dichte von 1,0 g/ml und einer Restmenge an
hydrolysierbarem Chlor von 12 ppm an. Mittels schneller Gelpermeationschromato-
graphie (SGPC) mit Dichlormethan als Losemittel und IR-Detektor wurde die
Molmassenverteilung ermittelt. Das Produkt hatte eine mittlere Molmassenverteilung
mit einem Zahlenmittel (M,) von 1830 g/mol und einem Gewichtsmittel (M) von
5730 g/mol. Im '"H-NMR [CDCl;] wurde ein Gehalt von 8,27 mmol SiOEt/g
gefunden.

Beispiel 3:  Erfindungsgeméfe Alkoholyse und Kondensation

Unter Rithren wurden zu 1000 g der gemiB Beispiel 1 hergestellten Losung insge-
samt 725 g Ethanol und 18 g Wasser so auf die Oberfliche der Reaktionsmischung
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getropft, dass die Temperatur nicht tiber 40°C anstieg. AnschlieBend wurde bis zu
einem Druck von 50 mbar und einer Temperatur von 60°C destilliert. Der Vorgang
wurde mit weiteren 350 g Ethanol wiederholt. Zum Schluss wurde mit Soda 30

Minuten bei 60°C neutralisiert, bei Normaldruck bis 130°C ausgeheizt und filtriert.

Es wurden 832 g (98,2 % d. Theorie) eines klaren, schwach gelben Carbosiloxans
mit einer Viskositit von 245 mPas, einer Dichte von 1,01 g/ml und einer Restmenge
an hydrolysierbarem Chlor von 7 ppm erhalten. Mittels schneller Gelpermeations-
chromatographie (SGPC) mit Dichlormethan als Losemittel und IR-Detektor wurde
die Molmassenverteilung ermittelt. Das Produkt hatte eine mittlere Molmassen-
verteilung mit einem Zahlenmittel (My) von 2150 g/mol und einem Gewichtsmittel
(M) von 15.530 g/mol. Im '"H-NMR [CDCl3] wurde ein Gehalt von 7,47 mmol
SiOEt/g gefunden.

Herstellung oligomerer hydroxyfunktioneller Carbosiloxane
Beispiel 4:  Erfindungsgemifie Hydrosilylierung

241 g (2,0 mol) Dimethylvinylchlorsilan, 105 g Xylol und 24 mg Platinkatalysator
(Silopren® U Katalysator PT/S) wurden in einer druckfesten Apparatur unter Rithren
auf 50°C erw#rmt. Die Apparatur wurde druckdicht verschlossen. Hierzu wurden 138
g einer Mischung, zusammengesetzt aus 32 % linearen und 68 % cyclischen
Hydrogensiloxanen und einem Si-H Gehalt von 14,5 mmol/g (insgesamt 2 mol SiH),
so in die Reaktionsmischung eingeleitet, dass der Druck nicht iiber 3 bar anstieg. Es
fand eine exotherme Reaktion statt. Nach Beendigung der Zugabe wurde 2 Stunden
bei 60°C nachgeriihrt, auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit Stickstoff entspanmnt.

Nach der Umsetzung komnten im 'H-NMR [CDCls] keine SiVinyl- oder SiH-

Gruppen nachgewiesen werden.
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Beispiel 5:  Hydrolyse und Kondensation gemafl US-A 5.880.305

340 g einer 'wéissrigen Ammoniaklésung mit einem Gehalt an 25 Gew.-%
Ammoniak, 130 g Wasser und 400 g fert.-Butylmethylether wurden in einem
Riihrwerkkessel mit Bodenablassventil vorgelegt. Hierzu wurden unter Riihren
insgesamt 484 g einer gemdB Beispiel 4 hergestellten Zwischenstufe getropft.
AnschlieBend wurde 1 Stunde nachgeriihrt und die wissrige Phase abgetrennt. Die
organische Phase wurde mit Wasser neutral gewaschen und mit 350 n-Butanol
versetzt. BEs wurde unter Vakuum bis zu einem Festkorpergehalt von 60 Gew.-%

destilliert.

Es wurden 502 g (93 % d. Theorie) einer 60 %igen Losung eines hydroxyfunk-
tionellen Carbosiloxans in n-Butanol mit einer Viskositit von 55 mPas, einer Dichte
von 0,93 g/ml und einer Restmenge an hydrolysierbarem Chlor von 15 ppm erhalten.
Mittels schneller Gelpermeationschromatographie (SGPC) mit Dichlormethan als
Losemittel und IR- und RI-Detektor wurde die Molmassenverteilung ermittelt. Das
Produkt hatte eine mittlere Molmassenverteilung mit einem Zahlenmittel (M,) von
1134 g/mol und einem Gewichtsmittel (My) von 2130 g/mol. Im 'H-NMR [de]-
DMSO wurde ein Gehalt von 3,8 mmol SiOH/g gefunden.

Vergleichsbeispiele

In Vergleichsbeispiel 1 und 2  erfolgt die Herstellung eines oligomeren,
multifunktionellen, cyclischen Carbosiloxans (Kondensationsprodukt von 1,3,5,7-
Tetramethyl-1,3,5,7-tetra-(2-(diethoxymethylsilyl)-ethylen)-cyclotetrasiloxan) gemai

Beispiel 2 aus US-A 6,136,939.

Vergleichsbeispiel 1: Hydrosilylierung

Unter Stickstoffatmosphire wurden 516 g (1,5 mol) reines 1,3,5,7-Tetramethyl-
1,3,5,7-tetravinylcyclotetrasiloxan, 288 g Xylol und 80 mg Platinkatalysator
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(Silopren® U Katalysator PT/S) in einer Rithrapparatur mit Riickflusskiihler und
Tropfirichter vorgelegt und auf 80°C erwirmt. Unter Rithren wurden 690 g (6,0 mol)
Dichlormethylsilan zugetropft. Es fand eine exotherme Reaktion statt. Nach
Beendigung der Zugabe wurde 2 Stunden bei 130°C nachgerihrt, auf
Raumtemperatur abgekithlt und mit Stickstoff entspannt. Nach der Umsetzung
wurden mittels "H-NMR [CDCls] 7731 ppm SiVinyl-Gruppen nachgewiesen. Dies
entspricht 0,21 mol SiVinyl-Gruppen, bzw. 3,5 mol-% nicht umgesetzter SiVinyl-
Gruppen. Zur vollstindigen Umsetzung aller SiVinyl-Gruppen mussten 24,2 g (0,21
mol) Dichlormethylsilan nachdosiert und 2 Stunden bei 130°C nachgeriihrt werden.
Nach der erneuten Hydrosilylierung wurden im '"H-NMR [CDCl] keine SiVinyl-

Gruppen nachgewiesen.

Vergleichsbeispiel 2: Alkoholyse und Kondensation

Zu 600 g der gemiB Vergleichsbeispiel 1 erhaltenen Zwischenstufe wurden bei
einem Vakuum von 500 mbar 1245 g Ethanol iiber ein Tauchrohr unter die
Fliissigkeitsoberfliche eingeleitet. AnschlieBend wurde bis zu einem Druck von 10
mbar und einer Temperatur von 60°C destilliert und mit N beliiftet. Dann wurde bei
einem Vakuum von 500 mbar weitere 623 g Ethanol iiber ein Tauchrohr unter die
Fliissigkeitsoberfliche eingeleitet. AnschlieBend wurde bis zu einem Druck von 10
mbar und einer Temperatur von 60°C destilliert und mit N, beliiftet. Uber ein
Gaseinleitungsrohr wurde bis zur Sittigung Ammoniak eingeleitet und 4 Stunden
geriihrt. AnschlieBend wurde iiberschiissiges Ammoniak unter leichtem Vakuum
entfernt und Ammoniumchlorid abfiltriert. Das Filtrat wurde ausgeheizt, mit
Filterhilfsmittel (Kieselgur) versetzt und filtriert .

Es wurden 1319 g (68 % d. Theorie bezogen auf die Einwaage an 1,3,5,7-
Tetramethyl-1,3,5,7-tetravinylcyclotetrasiloxan in Vergleichsbeispiel 1) eines klaren,
schwach gelben Carbosiloxans mit einer Viskositit von 80 mPas, einer Dichte von
1,0 g/ml und einer Restmenge an hydrolysierbarem Chlor von 7 ppm erhalten.
Mittels schneller Gelpermeationschromatographie (SGPC) mit Dichlormethan als



10

15

20

25

30

WO 03/104306 PCT/EP03/05696

-20 -

Losemittel und IR- und RI-Detektor wurde die Molmassenverteilung ermittelt. Das
Produkt hatte eine mittlere Molmassenverteilung mit einem Zahlenmittel (M;) von
1530 g/mol und einem Gewichtsmittel (M) von 3355 g/mol. Im 'H-NMR [CDCls]
wurde ein Gehalt von 8,4 mmol SiOEt/g gefunden.

Vergleichsbeispiel 3 Herstellung eines monomeren cyclischen Carbosiloxans gemé

Beispiel 10 in WO-A 94/06807

Unter Stickstoffatmosphire wurden zu einer Mischung, bestehend aus 10,3 g (0,0527
mol) Vinyltriethoxysilan (10 % Uberschuss Vinyltriethoxysilan) und 12 Tropfen
eines Platindivinylsiloxan-Komplexes (Hl’ils® PC 072, 3-3,5 % Pt., 5:1 mit Xylol
verdiinnt) insgesamt 2,89 g (0,0096 mol entspricht 0,048 mol SiH) 1,3,5,7,9-
Pentamethyl-cyclopentasiloxan getropft. AnschlieBend wurde 6 Stunden bei 90°C
geriihrt. Nach Beendigung der Reaktion wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, Xylol
sowie der Uberschuss an Vinyltriethoxysilan im Olpumpenvakuum abdestilliert und
mit Stickstoff entspannt. Es wurden 8.53 g (0,0068 mol, 71 % d. Theorie) einer

klaren, schwach gelben Fliissigkeit erhalten.

Herstellung von anorganischen Oberflichenbeschichtungsmitteln (erfindungs-

gemiifl)

Beispiel 6

Unter Rithren wurde zu einer Mischung, bestehend aus 4,2 g eines geméB Beispiel 2
hergestellten oligomeren ethoxyfunktionellen Carbosiloxans und 0,42 g eines gemil
Beispiel 5 hergestellten oligomeren hydroxyfunktionellen Carbosiloxans, 6,2 g eines
Kondensationsproduktes von Tetraethoxysilan in Form einer 50 gew.-%igen Losung
in n-Butanol und 3,0 g einer 2 %igen Losung von para-Toluolsulfonsdure getropft
und homogen verriihrt. Die Lésung wurde mit einem Rakel in einer Schichtdicke von

30 pm auf eine entfettete Glasplatte aufgezogen und 30 Minuten bei 130°C gehirtet.
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Es resultierte eine transparente, harte Beschichtung, die sehr bestindig gegeniiber

organischem Losemittel 1st.

Beispiel 7

10 g eines gemiB Beispiel 2 hergestellten oligomeren ethoxyfunktionellen Carbo-
siloxans wurden homogen mit 2,4 g eines Kondensationsproduktes von Tetraethoxy-
silan in Form einer 50 gew.-%igen Losung in n-Butanol, 2,0 g eines o,0-hydroxy-
funktionellen Polydimethylsiloxans mit einem OH-Gehalt von ca. 7,5 % und 0,2 g
einer ca. 2 %igen Lésung von para-Toluolsulfonsiure in n-Butanol verriihrt. Die
Losung wurde mit einem Rakel in einer Schichtdicke von 100 pm auf eine entfettete
Glasplatte aufgetragen und 24 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet. Die
transparente Beschichtung wurde von einem Permanentmarker der Fa. Edding
(Edding 85C) nicht benutzt. Der Marker konnte 24 Stunden nach Aufiragen mit

einem Lappen ohne Zuhilfenahme von Reinigungsmittel entfernt werden.
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Patentanspriiche

1. Losliche anorganisch-organische Zusammensetzungen oligomerer, multifunk-

tioneller Carbosiloxane enthaltend

A) mindestens ein cyclisches Strukturelement der allgemeinen Formel (I),

2
SiR aYb(O)(a-a-b)lz

)

in welcher
R, R? lineare, verzweigte oder cyclische C;-Cs-Alkyl-Reste und/oder

Cs-Cr4-Aryl-Reste sind, wobei R! und R? innerhalb eines

Strukturelementes gleich oder ungleich sein kénnen,
Y OH oder C;-C4-Alkoxy ist,
a 0ga<?2,
b 0,5<b<28unda+b<3ist,
c eine Zahl > 3,
n eine Zahl von 2 bis 10 ist und

B) mindestens ein lineares Strukturelement der allgemeinen Formel (1),



WO 03/104306 PCT/EP03/05696
-23.

2
SIR™,Y5(0)z.0by2
1 (CH,), 1 R’ (H)

R
1 l . [ | 1
X—Si—O0 [ Si—O d SI—O‘}G—SI‘—X
| 1 I|?1 11?1

in welcher

R, R% a, b, Y die in der allgemeinen Formel (I) angegebene
Bedeutung haben,
10

X! R!oder (CH,)nSiR?,Y5(0)-2by2 »

d eine Zahl von 1 bis 100,

15 e eine Zahl von 0 bis 50 ist.

Losliche anorganisch-organische Zusammensetzungen oligomerer, multifunk.

2.
tioneller Carbosiloxane gem#B Anspruch 1 enthaltend

20 A) mindestens ein cyclisches Strukturelement der allgemeinen Formel

(1)
SICH4(OCH)\{(O) 2.2

(CH2)2
(I

—[—SI—O

25

in welcher

30
f fiir 1,2 bis 2 steht,
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c eine Zahl > 3 ist und

B) mindestens ein lineares Strukturelement der allgemeinen Formel (IV),

SICH,(OC,H:)(0) .02

GH, (Cl"'z)z

CH, CH,
I . ) I av)
Hsc—?u—o—[—?l—oﬁ?x—oﬁ?—cm
CH CHy CH, CH,

in welcher

f fiir 1,2 bis 2,

g fiir 1 bis 30 und
h fiir 0 bis 20 steht.

3. Lésliche anorganisch-organische Zusammensetzungen oligomerer, multifunk-

tioneller Carbosiloxane gemi Anspruch 1 enthaltend

A) mindestens ein cyclisches Strukturelement der allgemeinen Formel

V)

Si(CH,),(OH)(O) 242

(THz)z
‘+Si—0
b

3

V)

in welcher
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k fiir 0,7 bis 1 steht,

c eine Zahl > 3 ist und

B) mindestens ein lineares Strukturelement der allgemeinen Formel (VI),
Si(CH,),(0OH),(0) 242
CHs (FHa)e CH, CH,
R NN I W . V)
3 Si i ISl—-C) Tol ?I—O " Si—CH,
CH, CH, CH, CH,
in welcher
k fiir 0,7 bis 1 steht,
g fiir 1 bis 30 und
h fiir 0 bis 20 steht.
4. Verfahren zur Herstellung 16slicher anorganisch-organischen Zusammen-

setzungen gemiB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in einem ersten

Verfahrensschritt eine Mischung (M1) aus linearen und cyclischen Hydrogen-
siloxanen der allgemeinen Formeln (VII) und (VIIL),

H

|
1§03

R1

(VID)

R’ H R’ R’
2 I . I 17 l 1 .
X—Si—0O ?I—O Tal Si—O Je?l—x
R’ R’ R' R’
(vi)



10

15

20

25

30

WO 03/104306 PCT/EP03/05696

-26 -
in welchen

R! ein linearer, verzweigter oder cyclischer C;-Cg-Alkyl-Rest und/oder

Cs-Cia-Aryl-Rest,
c eine Zahl > 3 und
d eine Zahl von 1 bis 100,
e eine Zahl von 0 bis 50 ist und
X2 fiir H oder R' steht,
mit Silanen der allgemeinen Formel (IX),
R’SiR’Z, ()
in welcher

R? ein linearer, verzweigter oder cyclischer C;-Cs-Alkyl-Rest und/oder Ce-

Cis4-Aryl-Rest,
a 0<ax<2,
R? C,-Cyp-Alkenyl ist und
Z  fiir eine hydrolysierbare Gruppe steht,

in Gegenwart eines Pt-Katalysators zu einer Zwischenprodukt-Mischung

(M2), enthaltend Verbindungen der allgemeinen Formeln (X) und (XI),
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)
SiR aZ(S_a)
T1 ((|3H2)n Ff FF
XL—?i—O—[-—ISi-—O 5 ?i—o e:?i—xe'
(X

R, R? Z, a, ¢, d, nund e die zuvor angegebene Bedeutung haben und

X*  fir R oder fiir (CH,),SiR%Z3-a) steht,

umgesetzt wird und

in einem zweiten Reaktionsschritt die Zwischenprodukt-Mischung (M2) einer

Alkoholyse oder Hydrolyse mit nachfolgender Kondensation unterzogen

wird.

5. Verfahren gemiB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass im ersten
Schritt, die Zugabe der Mischung (M1) zu dem vorgelegten Silan-Kataly-

sator-Gemisch in einen geschlossenen Behilter erfolgt.

6. Verfahren gemiB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion als

Eintopf-Synthese durchgefiithrt wird.

7. Verwendung 16slicher anorganisch-organischer Zusammensetzungen gemdil}

Anspruch 1 als Reaktionspartner in kondensationsvernetzenden Siloxan-

massen.,
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Verwendung 16slicher anorganisch-organischer Zusammensetzungen geméf

Anspruch 1 zur Herstellung oder Modifizierung von anorganischen oder orga-

nischen Oberflichenbeschichtungsmitteln.

Kondensationsvernetzende Siloxanmassen enthaltend 16sliche anorganisch-

organische Zusammensetzungen gemifl Anspruch 1.

Anorganische oder organischen Oberflichenbeschichtungsmittel enthaltend

losliche anorganisch-organische Zusammensetzungen gemaf Anspruch 1.
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