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(54) Bezeichnung : VERNETZUNG VON AUF EINEM SUBSTRAT VORLIEGENDER ORGANOPOLYSILOXANVERBIN-
DUNG MIT GASFORMIGEM ALDEHYDREAGENS

(57) Abstract: The invention provides a process for crosslinking organopolysiloxane compound (S) which is present on a substra-
te and has at least one group of the general formula (1): -R!-NHR?, in which the organopolysiloxane compound (S) is contacted
with gaseous aldehyde reagent (A) of the general formula (2): O=CH-R?, where R', R? and R? are each as defined in claim 1, and
the substrate comprising the organopolysiloxane compound (S) crosslinked with gaseous aldehyde reagent (A) by the process ac-
cording to claims 1 to 6.

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Vernetzung von auf einem Substrat vorliegender Orga-
nopolysiloxanverbindung (S), die mindestens eine Gruppe der allgemeinen Formel (1): -R'-NHR? aufweist, bei dem die Organo-
polysiloxanverbindung (S) mit gasformigem Aldehydreagens (A) der allgemeinen Formel (2): O=CH-R?, in Kontakt gebracht
wird, wobei R!, R? und R* die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen aufweisen, und das Substrat, enthaltend die durch das
Verfahren geméss Anspruch 1 bis 6 mit gasformigem Aldehydreagens (A) vernetzte Organopolysiloxanverbindung (S).
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Vernetzung von auf einem Substrat vorliegender

Organopolysiloxanverbindung mit gasférmigem Aldehydreagens

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Vernetzung
von auf einem Substrat vorliegender Organopolysiloxanverbindung,

welche Aminogruppen aufweisen, mit gasférmigem Aldehydreagens.

Silicone respektive siliconhaltige Formulierungen und Komposite
sind bekannt und werden in Form von Filmen, Uberziigen und
Beschichtungen in groRen Mengen zur Modifizierung und
Ausstattung verschiedenster Werkstoffe und Fasern eingesetzt. In
ihrem Eigenschaftsspektrum sind Silicone bzw. siliconhaltige
Formulierungen rein organischen Filmen, Uberziigen und
Beschichtungen in vielen Belangen iberlegen. So fithrt der
Einsatz von Siliconprodukten zu einer weitgehenden Verbesserung
anderweitig nicht erhdltlicher aber in aller Regel erwlinschter
Eigenschaften wie zum Beispiel FlieBverhalten,
Gasdurchlédssigkeit, Abriebfestigkeit, Hydrophobie, Glatte,
Haptik oder Glanz des behandelten Substrates.

Ein groBles Problem aller Beschichtungen, insbesondere jedoch wvon
in ihrer Chemie limitierten Siliconbeschichtungen, ist die
oftmals mangelnde Haftung auf dem jeweiligen, behandelten
Substrat (sog. Permanenz der Beschichtung). Dies fihrt dazu, daB
die Beschichtung entweder einfach mechanisch entfernt werden
kann, etwa durch Reiben oder Scheuern, oder sich durch chemische
Beanspruchung, etwa dem Kontakt mit verschiedenen Solventien
und/oder dem Aussetzen bestimmter pH-Milieus (wie sie z.B. in

Waschvorgangen auftreten), wieder vom Substrat ldsen kann.
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Ein Ansatz, das Problem der mangelnden Permanenz zu ldsen,
besteht darin, die einzelnen Siliconpolymerketten sowohl
untereinander als auch mit dem zu behandelnden Substrat zu
vernetzen und auf diese Weise die mechanische und chemische
Widerstandsfahigkeit und damit die Permanenz des Gesamtsystems

zu erhohen.

Die Vernetzung untereinander sowie die Bindung an das Substrat
kénnen dabei sowohl durch nicht kovalente Wechselwirkungen als

auch durch kovalente Bindungen erfolgen.

Unter den nicht kovalenten Wechselwirkungen haben sich dabei wvor
allem Wasserstoffbriickenbindungen etabliert. Diese sorgen
beispielsweise ausgebildet in Form von Urethan- oder
Harnstoffgruppierungen innerhalb der Gruppe der
thermoplastischen Siliconelastomere untereinander fir eine
erhdhte Netzwerkdichte und durch Wechselwirkung mit ebenfalls
wasserstoffbriickenbildenden Gruppen des Substrates (z.B.
Hydroxyeinheiten bei Celluloseoberflédchen) auch flir eine gewisse
Fixierung. Die Herstellung und Verwendung solcher
thermoplasischen Siliconelastomere sind unter anderem in EP 0

606 532 Al und EP 0 342 826 A2 ausfihrlich beschrieben.

Ein anderer nicht kovalenter Vernetzungsmechanismus beruht auf
Saure-Base-Wechselwirkungen zwischen Lewis-basischen/Lewis-
aciden Gruppen des Siliconpolymers mit Lewis-aciden/Lewis-
basischen Gruppen des Substrats oder des Polymers. Beigpiele
hierfir sind aminofunktionelle Silicon®le, welche bekanntermalen
insbesondere Hydrophobie und Weichgriff von Textilien positiv
beeinflussen und aufgrund ihrer Lewis-basischen
Aminofunktionalitaten die Eigenschaft haben, auf die Lewis-
aciden Fasern ’"aufzuziehen’. Solche Siliconamindle sowie ihre

Anwendungen sind beispielsweise in EP 1555011 A beschrieben.
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Beiden Mechanismen ist gemein, dall ihre erzeugte Permanenz nur
voribergehend und unzureichend ist und die Beschichtung sowohl

mechanisch als auch chemisch leicht wieder entfernt werden kann.

Erheblich bessere Permanenzen erzielt man dann, wenn die
Fixierung von Polymer und Substrat oder Vernetzung von Polymer

untereinander durch das Ausbilden kovalenter Bindungen erfolgt.

Eine kovalente Vernetzung kann beispielsweise dadurch erfolgen,
dall die Siliconpolymere bereits in der Herstellung durch
Verwendung von z.B. trifunktionellen Rausteinen vernetzt werden.
Die so erhaltenen Polymere werden dadurch jedoch in ihren
Verarbeitungseigenschaften (z.B. Schmelzviskositaten,
Verformbarkeit, Loslichkeit in einem Applikationshilfsmittel)
negativ beeinfluBt. Auch ist eine Fixierung an das Substrat in
der Regel nicht mehr méglich. Eine nachtrdgliche
Fixierung/Vernetzung im AnschluB an eine erfolgte Applikation

ist deshalb immer sinnvoller.

Eine solche nachtrdgliche Fixierung/Vernetzung kann
beispielsweise durch die Anwesenheit von Alkoxysilylgruppen im
Siliconpolymer erfolgen, welche durch Hydrolyse und Kondensation
mit Hydroxygruppen des Substrats oder Hydroxygruppen anderer
Siliconpolymere filir eine bessere Permanenz sorgen. Solche
Alkoxysilylgruppen-haltigen Siliconpolymere sind beispielsweise
in EP 1544223 Al beschrieben. Die bei der Anbindung an das
Substrat entstehenden Si-0-C oder Si-0O-E-Bindungen (E = Element
des Substrates) sind jedoch in aller Regel hydrolyselabil und
daher leicht wieder zu 6ffnen, wodurch eine gute Permanenz
insbesondere im waBrigen Milieu tUlblicherweise nicht gegeben ist.

Ein Ausbilden von vergleichsweise stabilen Siloxanbindungen Si-
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0-Si bedarf hingegen in aller Regel wieder einer vorherigen

Behandlung des Substrates mit entsprechenden Silanen.

In der Papier- und Folienbeschichtung haben sich industriell
zwel Systeme etabliert, die auf thermisch hédrtbaren

Vernetzungsmechanismen beruhen.

Die historisch bevorzugte Form basiert mechanistisch auf einer
Kondensationsvernetzung. Diese Vernetzungsart erfolgt durch
Reaktion wvon SiOH-Gruppen entsprechender Siliconpolymere, die
mit SiH-haltigen Vernetzern unter Wasserstoffentwicklung, in

der Regel Zinn-katalysiert, wvernetzt werden.

Nachteilig bei diesen Systemen ist neben der unerwiinschten
Bildung von Wasserstoff die langsame Reaktionszeit, so daB
iblicherweise beim Aufrollen der beschichteten Waren die
Siliconsysteme noch nicht ausgehartet sind, was beispielsweise
zu einem Rickseitenibertrag des Silikons fihrt kann. Dieser
wiederum hat aufgrund von Folgeprozessen eine schlechte

Bedruckbarkeit zur Folge.

Vor allem aufgrund dessen haben sich in den letzten Jahren
Systeme durchgesetzt, die mittels einer Edelmetal-katalysierten
Hydrosilylierungsreaktion vernetzen. Dabei werden
alkylenfunktionalisierte Siliconpolymere eingesetzt, die
mittels Edelmetall (idblicherweise Platin) mit einem SiH-
haltigen Vernetzer ohne Nebenproduktbildung vulkanisieren. Die
Reaktion fihrt in Sekundenfrist zu einem nach industriellem
MaBstab sehr gut ausgehdrtetem Material. Exemplarisch sei hier
auf die Schrift US 4772515 verwiesen. Primar bedingt durch die
in den letzten Jahren rapide angestiegenen Edelmetallpreise ist
die Wirtschaftlichkeit dieser Technologie erheblich in Frage
gestellt, was zu einer intensiven Suche nach Alternativen

fihrt.
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Alle verwendeten Beschichtungssysteme sind mehrkomponentig,
bestehend im Minimum aus einem Siliconpolymer, einem Vernetzer
und einem Katalysator. Bei Edelmetall-katalysierten Systemen
wird auch noch ein Inhibitor bendtigt, der eine akzeptable
Verarbeitungszeit generiert. Vor allem die Balance der
Inhibierung bei Raumtemperatur mit gleichzeitig hoher
Reaktivitat bei erhdhter Temperatur lédsst derartige Systeme

generell nachteilig erscheinen.

Die Systeme kdnnen ldsungsmittelbasiert, losungsmittelfrei oder
wasserbasierend sein. Aufgrund der verbesserten umwelt- und
sicherheitsrelevanten Verarbeitung sind ldsungsmittelfreie
Systeme zu bevorzugen. Wasserbasierende Systeme sind
alternativlos bei der Direktsilikonisierung wd&hrend der
Papierherstellung, da der wassrige HerstellprozeB ein analoges
wasserbasierendes Silikonsystem bedingt. Industriell werden

Emulsionen verwendet.

Ein anderer Vernetzungsmechanismus, der im Bereich der rein
organischen Polymere bereits bekannt ist, betrifft die
sogenannte N-Methylolvernetzung. Dabei werden durch
Copolymerisation mit geeigneten Monomeren Polymere erzeugt,
welche N-Methylolamidgruppen tragen. Von diesen ist bekannt, dab
sie bei Abwesenheit von Wasser unter erhdhter Temperatur oder
bei Anwesenheit saurer Katalysatoren bereits bei niedrigeren
Temperaturen kovalent an alkoholische Gruppen binden. Ebenso
kénnen sie untereinander reagieren und so eine Vernetzung des
Polymers bewirken. Dabei entstehen in beiden Fallen kovalente
Etherbindungen, welche bekanntermaBen sehr stark sind und nur
unter extremen physikalischen oder chemischen Belastungen wieder
gebrochen werden. Diesen Effekt macht sich beispielsweise EP 0
143 175 A zunutze, welche Uber radikalische

Emulsionspolymerisation Polymerdispersionen erzeugt, welche iber
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den obenstehend diskutierten Methylol-Mechanismus nachvernetzbar

sind.

Zwar lassen sich N-Methylol-Gruppen prinzipiell durch Umsetzung
von Aminen-Einheiten mit Formaldehyd herstellen, in aller Regel
fiihrt die Reaktion jedoch zu polymeren Kondensationsprodukten,
so daB lber Iminzwischenstufen letztlich polymere Netzwerke
resultieren. Diese Umsetzung von Aminen mit Formaldehyd ist
bereits beschrieben: US 3461100 beschreibt Kondensationsprodukte
aus Aldehyden und primdren Di- und Monocaminen. Die entstehenden
hochpolymeren Kondensationsprodukte werden als Schutziliberziige
diskutiert. DE 10047643 Al beschreibt polymere
Kondensationsprodukte aus Aldehyden und Siliconaminen, die

jedoch ausschlieBlich hochpolymer und hochvernetzt vorliegen.

In beiden Schriften liegt das Produkt bereits unmittelbar nach
Umsetzung hochpolymer vor. Es handelt sich damit nicht mehr um
eine reaktive Form, wie sie das Monocadditionsprodukt eines
Formaldehydmolekiils an ein Amin darstellt, und steht damit auch
fliir Folgereaktionen an Substraten oder nachvernetzende

Reaktionen untereinander nicht mehr zur Verfiigung.

Im Gegensatz dazu sind stabilisierte Silicon-Emulsionen oder
stabilisierte Silicon-Ldsungen, die N-methylolierte
Struktureinheiten beinhalten, grundsatzlich zu einer

Nachvernetzung im oben beschriebenen Sinne befahigt.

So beschreibt US 3432536 A die N-Methylolierung von terminalen
sowie lateralen Amidoalkyl-Polysiloxanen durch deren Behandlung
mit wadssriger Formaldehyd-Lésung in Gegenwart von Methanol,
wodurch sowohl die entsprechenden N-Methylolamidoalkyl-
Polysiloxane als auch die korrespondierenden N-Methylol-

Methylether erhalten werden. Allgemein zeigen derartige Amid-
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basierte N-Methylole und insbesondere deren Ether jedoch oftmals
signifikant geminderte Reaktivitdten in der darauffolgenden
Vernetzung und/oder Substratfixierung im Vergleich mit N-
Methylolen, die von entsprechenden Aminen, Carbamaten oder

Ureaten abgeleitet sind.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Vernetzung wvon
auf einem Substrat vorliegender Organopolysiloxanverbindung (S),

die mindestens eine Gruppe der allgemeinen Formel (1)

—Rl—NHR2 (1),

aufweist, bei dem die Organopolysiloxanverbindung (S) mit

gasférmigem Aldehydreagens (A) der allgemeinen Formel (2)

O=CH-R (2),

in Kontakt gebracht wird, wobei

R ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen
ist, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte -
(CO)-, -0-, -5- oder —NR7—Gruppen unterbrochen und mit -CN

oder -Halogen substituiert sein kann;

R ein Wasserstoffatom, ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20
C-Atomen, eine —(CO)—OR4—Gruppe oder eine —(CO)—NRSRG—Gruppe
ist, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte -
(CO)-, -0-, -5- oder —NR7—Gruppen unterbrochen und mit -CN

oder -Halogen substituiert sein kann;
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R8

mit

ein Wasserstoffatom, ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20
C-Atomen ist, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht
benachbarte -(CO)-, -0-, -S- oder —NR8—Gruppen unterbrochen

und mit -CN oder -Halogen substituiert sein kann;

ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen ist, wobei

die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte -(CO)-, -0-, -
7 .

S- oder -NR -Gruppen unterbrochen und mit -CN oder -Halogen

substituliert sein kann:;

ein Wasserstoffatom, ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20
C-Atomen ist, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht

benachbarte -(CO)-, -0-, -S- oder —NR7—Gruppen unterbrochen
und mit -CN oder -Halogen substituiert sein kann sowie mit

R6 kovalent verbunden sein kann;

ein Wasserstoffatom, ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20
C-Atomen ist, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht

benachbarte -(CO)-, -0-, -S- oder —NR7—Gruppen unterbrochen
und mit -CN oder -Halogen substituiert sein kann sowie mit

R5 kovalent verbunden sein kann;

ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen ist, wobei

die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte -(CO)-, -0-, -
8

S- oder -NR -Gruppen unterbrochen und mit -CN oder -Halogen

substituiert sein kann; und

ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen 1ist;

2 . .
der MaBgabe, daBR entweder R ein Wasserstoffatom ist oder

mindestens einer der Reste R1 oder R2 in direkter Nachbarschaft

zu ihrem gemeinsam gebundenen Stickstoffatom eine - (C=0)-Gruppe

tragt.
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Das Verfahren eignet sich sowohl fiir mit
Organopolysiloxanverbindung (S) beschichtete als auch fir
impréagnierte Substrate. Da die Organopolysiloxanverbindung (S)
erst auf dem Substrat mit dem gasfdérmigem Aldehydreagens (A) in
Kontakt gebracht wird, erfolgt die Vernetzungsreaktion
unmittelbar auf dem zu beschichtenden oder impragnierenden
Substrat. Durch die raumliche Separation von
Organopolysiloxanverbindung (S) als Reaktivpolymerkomponente und
gasformigem Aldehydreagens (A) als Vernetzerkomponente ist eine
unbegrenzte Lagerstabilitdt der Organopolysiloxanverbindung (S)
gewahrleistet. Die bei anderen Verfahren kritischen Topfzeiten
fliir die Beschichtung oder Impragnierung mit
Organopolysiloxanverbindung (S) werden ebenfalls vollstandig

umgangen.

Als gasformige Aldehydreagenzien (A) einsetzbar sind z.B. bei
20°C oder erhéhten Temperaturen monomer vorliegende Formen von
Aldehyden, wie beispielsweise Formaldehydgas, beispielsweise
entwickelt aus waBriger oder organischer Ldésung oder anderen
latenten Formaldehydgquellen wie Paraformaldehyd, Trioxan oder
anderen Formaldehydkondensaten. Ebenfalls kann ein

Aldehydderivat wie beispielsweise Glyoxal eingesetzt werden.

. R .
Bevorzugt handelt es sich bei R um ein Wasserstoffatom oder um

Alkyl- oder Arylreste mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen, besonders

bevorzugt um einen Methylrest oder ein Wasserstoffatom.

. . . 1 . . .
Vorzugswelse handelt es sich bei R um einen zweiwertigen Alkyl-

;, Cycloalkyl- Alkenyl-, Aryl- oder Arylalkylrest, insbesondere

Alkylrest mit jeweils 1 bis 6 C-Atomen, besonders bevorzugt um -

CHo- und - (CHp) 3-.
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. . L2 .
Bevorzugt handelt es sich bei R um ein Wasserstoffatom oder um
einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder Arylalkylrest

. . . 4 .
mit 1 bis 20 C-Atomen, eine —(CO)-OR -Gruppe oder eine - (CO)-

NRSRG—Gruppe , besonders bevorzugt um das Wasserstoffatom.

. . 4 .
Bevorzugt handelt es sich bei R um einen Alkyl-, Cycloalkyl-,
Alkenyl-, Aryl- oder Arylalkylrest, insbesondere Alkylrest mit 1
bis 6 C-Atomen, besonders bevorzugt um den Methylrest.
Bevorzugt handelt es sich bei R5 und/oder R6 um Wasserstoffatome
oder Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder Arylalkylreste,
insbesondere Alkylreste mit jeweils 1 bis 6 C-Atomen, besonders
bevorzugt um das Wasserstoffatom.

. . 7
Bevorzugt handelt es sich bei R um Alkyl-, Cycloalkyl-,
Alkenyl-, Aryl- oder Arylalkylreste, insbesondere Alkylrest mit
1 bis 6 C-Atomen, besonders bevorzugt um den Methylrest.
R8 ist vorzugsweise Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Aryl- oder

Arylalkylrest, insbesondere ein Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen,

besonders bevorzugt ein Methylrest.

Die eingesetzte Organopolysiloxanverbindung (S) enthdlt

vorzugsweise Einheiten der allgemeinen Formel (3)

9 )
R 2ApSi0 (4-a-b/2) (3),

wobeil

R9 ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen ist, wobei

die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte -(C0O)-, -0-, -
7 .
S—- oder -NR -Gruppen unterbrochen und gegebenenfalls mit -CN

oder -Halogen substituiert sein kann;
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7 . .
R die vorstehenden Bedeutungen aufweist,

a 0, 1, 2 oder 3 1ist,
b 0, 1, 2 oder 3 ist und
A eine Gruppe der allgemeinen Formel (1) bedeutet,

mit der MaBgabe, daB die Summe a+b kleiner oder gleich 3 ist und
die Organopolysiloxanverbindung (S) mindestens eine Einheit der

allgemeinen Formel (3) mit b verschieden Null aufweist.

Bevorzugt handelt es sich bei R9 um Alkyl-, Cycloalkyl-,

Alkenyl-, Aryl- oder Arylalkylreste, vorzugsweise Alkyl- oder
Arylreste mit jeweils 1 bis 6 C-Atomen, besonders bevorzugt um

den Methyl-, Ethyl-, Vinyl- oder Phenylrest.

a ist bevorzugt 2 oder 1 und b ist bevorzugt 0 oder 1.

Halogenreste sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung

vorzugsweise Fluor, Chlor, Brom.

Die Organopolysiloxanverbindung (S) umfasst sowohl polymere,

oligomere wie auch dimere Organopolysiloxanverbindungen.

Die Viskositadt der Organopolysiloxanverbindungen (S) betragt
bevorzugt mindestens 50, besonders bevorzugt mindestens 100
mPa's und bevorzugt hdéchstens 5000, besonders bevorzugt

héchstens 1500 mPa's, jewells bei 25°C.

Bei den eingesetzten Organopolysiloxanverbindungen (S) handelt
es sich bevorzugt um im Wesentlichen lineare Polysiloxane mit
endstdndigen und/oder seitenstdndigen einwertigen Resten A

und/oder kettenstandigen zweiwertigen Resten A, wobei A die
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obengenannte Bedeutung hat. Bei den im Wesentlichen linearen

Polysiloxanen sind vorzugsweise hoéchstens 5 %, insbesondere

<

hochstens 1 % der Siloxaneinheiten Verzweigungseinheiten.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den aufweisenden
Organopolysiloxanverbindungen (S) um solche der allgemeinen

Formel (4)

AcR3_25i0- (SiR%20) n- (SiAR%0) 1-SiR%3-cAe (4),

wobei
A und R9 die oben dafiir angegebenen Bedeutungen haben;

e 0 oder 1 bedeutet;
m gleich 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist;
n gleich 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist und

m+n gleich 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 400 ist;

mit der MaBgabe, daB pro Molekil mindestens ein Rest A anwesend

ist.

Vorzugsweise sind in der allgemeinen Formel (4) die einzelnen
Einheiten (SiR920)m und (SiARQO)n im Molekil statistisch

verteilt.

m+n ist bevorzugt mindestens 5, besonders bevorzugt mindestens 8

und bevorzugt héchstens 500, besonders bevorzugt héchstens 250.

. . 9
Vorzugswelse betrigt das Verhadltnis der Gruppen A : R

mindestens 1 : 10000, insbesondere mindestens 1 : 1000 und

vorzugsweise hdchstens 1 : 5 insbesondere hdchstens 1 : 30.
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Durch die Vernetzung der Organopolysiloxanverbindung (S) mit
dem gasformigem Aldehydreagens (A) werden Vernetzungseinheiten

der allgemeinen Formel —Rl—NRz—CHRB—NRz—Rl— erhalten.

Die Vernetzung kann beispielsweise nach Auftrag der
Organopolysiloxanverbindung (S) nach dem Fachmann gangigen
Auftragsmethoden durch Begasung mit dem Aldehydreagens (A)
vorgenommen werden. Diese Kontaktierung kann bei beliebiger
Temperatur erfolgen, bevorzugt bei 20°C oder héheren
Temperaturen, besonders bevorzugt bei Temperaturen wvon
mindestens 80°C, insbesondere mindestens 100°C und bevorzugt

bei héchstens 180°C.

Die Kontaktierung mit dem Aldehydreagens (A) dauert
vorzugsweise hochstens 200 sec, besonders bevorzugt héchstens

10 sec.

Die Kontaktierung wie auch die Vernetzung kann ebenso unter
statischer wie unter mobiler Atmosphare von gasfdrmigem
Aldehydreagens (A) erfolgen. Die Kontaktierung wie auch die
Vernetzung kann unter beliebigen Driicken der Atmosphdre wvon
gasformigem Aldehydreagens (A) vorgenommen werden, bevorzugt
bei Driicken von 0,01 bis 1 MPa, insbesondere unter Normaldruck

(0,10 MPa).

Die Aldehydreagens (A) haltige Atmosphdre kann aus gasfdérmigem
Aldehyd in Reinform bestehen wie auch weitere gasfdrmige
Bestandteile enthalten. Als weitere gasformige Bestandteile
kénnen beispielsweise Luft, Stickstoff, Argon oder Wasserdampf

zum Einsatz kommen.

Abhangig von der Geschwindigkeit der Vernetzungsreaktion, im
Wesentlichen bedingt durch die Reaktivitat der

Organopolysiloxanverbindung (S), kann es auch vorteilhaft sein,
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der Organopolysiloxanverbindung (S) einen Katalysator fir die
Vernetzungsreaktion zuzusetzen. Als Katalysator eignen sich
prinzipiell alle Lewis- und Bronstedt-Sduren. Diese kdnnen dem
Silicon direkt beigemischt werden oder als separate Komponente

appliziert werden.

Die mit der vernetzten Organopolysiloxanverbindung (S)
impradgnierten oder beschichteten Substrate, bevorzugt Papiere
und Folien, koénnen beispielsweise fiir alle klassischen
Releaseanwendungen verwendet werden. Beispielhaft, sollen
Labelanwendungen, Backpapier, medizinischer Bereich,

Klebebander, Hygiene und graphischer Bereich genannt werden.

Bei den mit der vernetzten Organopolysiloxanverbindung (S)
impragnierten oder beschichteten Substraten kann es sich

beispielsweise auch um Textilien und Leder handeln.

Die mit der Organopolysiloxanverbindung (S) impragnierten oder
beschichteten Substrate konnen auch feinteilig, z.B. Pulver
oder Granulate sein, und durch die Organopolysiloxanverbindung

(S) als Bindemittel zu einem Formkérper verbunden werden.
Gegenstand der Erfindung ist auch das Substrat enthaltend die

durch das Verfahren mit gasfdrmigem Aldehydreagens (A)

vernetzte Organopolysiloxanverbindung (S).

Beispiele
Soweit nicht anders angegeben sind alle Mengen- und
Prozentangaben auf das Gewicht bezogen, alle Driicke 0,10 MPa

(abs.) und alle Temperaturen 20°C.

1. Papier-Beschichtung
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Das jeweilige (Aminoalkyl)polydimethylsiloxan (siehe Abbildung
1 & Tabelle 1) wird mit einem 20 um Rakel auf einem Glassine-
Papiersubstrat (siehe Tabelle 2) aufgetragen. Anschliessend
wird das beschichtete Papier 30 s bei 140°C in einer
Begasungskammer mit einem kontinuierlichen Strom aus
gasférmigem Formaldehyd und Argon, generiert aus einer
wadssrigen Losung von Formaldehyd (37 %) mit Hilfe eines
durchgeleiteten Argonstroms, kontaktiert. Der Formaldehyd-
Massenstrom betrdagt 200 mg/min. Die Aushadrtung erfolgt
umgehend. Die resultierenden siliconisierten Papiere werden
entsprechend Standard-FINAT Methoden getestet (siehe Tabelle
2).

Abbildung 1: (Aminoalkyl)polydimethylsiloxane 1 - 3

—S:i—[- o—S:i—lm—O—S|i—[-0—S:i—h 0—S|i+0—3:i—h O—Sli—{— o—s:i—]:o—s}i_

H, NH, NH,

(Aminoalkyl)polydimethylsiloxan 1: m ~ 35

HzNAs: i— o—s:i—]m—o—sli—[—o—s:i—l:o—s:iAN H,

NH,

(Aminoalkyl)polydimethylsiloxan 2: m ~ 65
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HN-— ~Si-{0-Si-| 0-sifo si|osifosi]osifosi|osi— ~NH

H, NH, NH,

(Aminoalkyl)polydimethylsiloxan 3: m ~ 45

Tabelle 1: (Aminoalkyl)polydimethylsiloxane
(Aminoalkyl) - Amindquivalente Viskositat
polydimethylsiloxan [mmol/qg] [mmz/s]
1 0.27 513
2 0.30 558
3 0.41 849
10 Tabelle 2: Anwendungstest nach FINAT auf Glassine-Papier
Silca Classic (Firma Ahlstrom)
(Amino- Rub-off Migration Smear Trenn- Trenn-
alkyl) - kraft [Nm] kraft
polydi- (Schul- (Schul- (Schul- Adhesiv [Nm]
methyl- noten- noten- noten- A7475 Adhesiv
siloxan Skala) Skala) Skala) K7476
1 1 1 1 5.1 19
2 1 1 1 20 95
3 1 1 1 12 76

15
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2. Folien-Beschichtung

Das jeweilige (Aminoalkyl)polydimethylsiloxan (siehe Abbildung
1) wird mit einem 20 um Rakel auf dem jeweiligen Corona-

5 vorbehandelten Foliensubstrat (siehe Tabellen 3 - 5)

Anschliessend wird die beschichtete Folie 30 s bei

130°C -5)

aufgetragen.

90, 105 bzw. (siehe Tabellen 3 in einer

Begasungskammer mit einem kontinuierlichen Strom aus

gasférmigem Formaldehyd und Argon, generiert aus einer

10 wassrigen Lésung von Formaldehyd (37 %) mit Hilfe eines
durchgeleiteten Argonstroms, kontaktiert. Der Formaldehyd-

Massenstrom betrdagt 200 mg/min. Die Aushadrtung erfolgt
umgehend. Die resultierenden siliconisierten Folien werden

entsprechend Standard-FINAT Methoden getestet (siehe Tabellen 3

15 - 5).
Tabelle 3: Anwendungstest nach FINAT auf HDPE-Folie
(Firma Orbita) bei 90 °C
(Amino- Rub-off Migration Smear Trenn- Trenn-
alkyl) - kraft [Nm] kraft
polydi- (Schul- (Schul- (Schul- Adhesiv [Nm]
methyl- noten- noten- noten- A7475 Adhesiv
siloxan Skala) Skala) Skala) K7476
1 1 1 1 6.7 16
2 1 1 1 29 82
3 1 1 1 27 44
20

25
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Tabelle 4: Anwendungstest nach FINAT auf BOPP-Folie CR 50

(Firma Innovia) bei 105 °C

(Amino- Rub-off Migration Smear Trenn- Trenn-
alkyl) - kraft [Nm] kraft
polydi- (Schul- (Schul- (Schul- Adhesiv [Nm]
methyl- noten- noten- noten- A7475 Adhesiv
siloxan Skala) Skala) Skala) K7476

1 1 1 1 6.6 19

2 1 1 1 28 82

3 1 1 1 30 52

Tabelle 5: Anwendungstest nach FINAT auf PET-Folie RN 36 (Firma
Mitsubishi) bei 130 °C

(Amino- Rub-off Migration Smear Trenn- Trenn-
alkyl) - kraft [Nm] kraft
polydi- (Schul- (Schul- (Schul- Adhesiv [Nm]
methyl- noten- noten- noten- A7475 Adhesiv
siloxan Skala) Skala) Skala) K7476

1 1 1 1 6.7 19

2 1 1 1 43 72

3 1 1 1 20 57
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Verfahren zur Vernetzung von auf einem Substrat vorliegender
Organopolysiloxanverbindung (S), die mindestens eine Gruppe

der allgemeinen Formel (1)

—Rl—NHR2 (1),

aufweist, bei dem die Organopolysiloxanverbindung (S) mit

gasférmigem Aldehydreagens (A) der allgemeinen Formel (2)

O=CH-R (2),

in Kontakt gebracht wird, wobei

ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen
ist, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte -
(CO)-, -0-, -5- oder —NR7—Gruppen unterbrochen und mit -CN

oder -Halogen substituiert sein kann;

ein Wasserstoffatom, ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20
. 4 . 5_6

C-Atomen, eine —(CQO)-OR -Gruppe oder eine —(CO)-NR R -Gruppe

ist, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte -

7 .
(CO)-, -0-, -S- oder —-NR -Gruppen unterbrochen und mit -CN

oder -Halogen substituiert sein kann;

ein Wasserstoffatom, ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20
C-Atomen ist, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht
benachbarte -(CO)-, -0-, -S- oder —NR8—Gruppen unterbrochen

und mit -CN oder -Halogen substituiert sein kann;
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ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen ist, wobei

die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte -(CO)-, -0-, -
7 .

S- oder -NR -Gruppen unterbrochen und mit -CN oder -Halogen

substituliert sein kann:;

ein Wasserstoffatom, ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20
C-Atomen ist, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht

benachbarte -(CO)-, -0-, -S- oder —NR7—Gruppen unterbrochen
und mit -CN oder -Halogen substituiert sein kann sowie mit

R6 kovalent verbunden sein kann;

ein Wasserstoffatom, ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20
C-Atomen ist, wobei die Kohlenstoffkette durch nicht

benachbarte -(CO)-, -0-, -S- oder —NR7—Gruppen unterbrochen
und mit -CN oder -Halogen substituiert sein kann sowie mit

R5 kovalent verbunden sein kann;

ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen ist, wobei

die Kohlenstoffkette durch nicht benachbarte -(CO)-, -0-, -
8

S- oder -NR -Gruppen unterbrochen und mit -CN oder -Halogen

substituiert sein kann; und

ein Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen 1ist;

. 2 . .
mit der MaBgabe, daB entweder R ein Wasserstoffatom ist

. . 1 2 . .
oder mindestens einer der Reste R oder R 1in direkter

Nachbarschaft zu ihrem gemeinsam gebundenen Stickstoffatom

eine - (C=0)-Gruppe tragt.

Verfahren nach Anspruch 1, bei dem als gasfdrmiges

Aldehydreagenz (A) Formaldehydgas eingesetzt wird.
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. 1
Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem R -CHp- oder

- (CH») 3— bedeutet.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, bei dem R2 ein

Wasserstoffatom bedeutet.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, bei dem die

Organopolysiloxanverbindungen (S) der allgemeinen Formel (4)

AcR3_25i0- (SiR%20) n- (SiAR%0) 1-SiR%3-cAe (4),

entsprechen, wobei

A und R9 die in Anspruch 1 dafiir angegebenen Bedeutungen haben;

e

m

n

m+n

0 oder 1 bedeutet;

gleich 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist;
gleich 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist und
gleich 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 400 ist;

mit der MaBgabe, daB pro Molekil mindestens ein Rest A

anwesend ist.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, bei dem die Kontaktierung
von Organopolysiloxanverbindung (S) mit gasfdrmigem

Aldehydreagens (A) bei 20°C bis 180°C erfolgt.

Substrat, enthaltend die durch das Verfahren gemdss
Anspruch 1 bis 6 mit gasfdrmigem Aldehydreagens (A)

vernetzte Organopolysiloxanverbindung (S).
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8. Substrate nach Anspruch 7, die ausgewdhlt werden aus

Papieren und Folien.
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