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Funktionalisierte Polyorganosiloxane oder Silane zur Behandlung von

lignocellulosischen Werkstoffen

Die vorliegende Erfindung betrifft funktionalisierte Polyorganosiloxane
oder Silane zur Behandlung von lignocellulosischen Werkstoffen, die geeignet
sind, Holz und andere Stoffe auf Basis von Cellulose und/oder Lignin haltbar zu
machen, und insbesondere gegen Witterungseinfliisse, Mikroorganismen, Insek-
ten und Pilze zu schiitzen. Weiterhin wird durch die erfindungsgeméfien verwen-
deten Polyorganosiloxane oder Silane die Wasseraufnahme lignocellulosischer
Werkstoffe, insbesondere Holz verringert, das Schrumpfverhalten lignocellulosi-
scher Werkstoffe, insbesondere Holz verbessert. Durch den Einsatz der erfin-
dungsgemafen verwendeten Polyorganosiloxane oder Silane wird dariber
hinaus eine insektizide Ausstattung erzielt, die den Einsatz von herkémmlichen
Insektiziden entbehrlich macht.

Es ist bekannt, die Bestindigkeit von Holz gegen Witterungseinflisse
durch einen Uberzug von Lacken wund Farben zu erhdhen.
Dimensionsverdnderungen des Holzes, beispielsweise aufgrund von Quellen und
Schwinden aufgrund von Wasseraufnahme bzw. -abgabe, die durch aussere
Feuchtigkeitsschwankungen verursacht sind, fiihren jedoch zum Abplatzen von
derartigen Lacken.

Es ist auch bekannt, das optische Erscheinungsbild und die Bestandigkeit
von Holz gegen schidigende Mikroorganismen, beispielsweise verblauende
Pilze bzw. Weissfaule, Braunfaule und Moderfaule durch Impragnierung mit einer
Mischung aus Arsen, ionischem Kupfer und Chrom VI zu schiitzen.

An diesem Holzschutzmittel ist nachteilig, dass zumindest Chrom und
Arsen gesundheits- und umweltschadlich sind. Auch Kupferkomplexe und Bor-
verbindungen werden inzwischen als aus denselben Aspekten kritisch gesehen.

Weiterhin sind wasserltsliche Holzschutzmittel bekannt, die eine quartare

Ammonium-Verbindung, wie beispielsweise Benzalkoniumchlorid enthalten. An
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diesen Holzschutzmitteln ist nachteilig, dass sie aufgrund ihrer sofortigen
Bindung an Holz nur in den oberen Holzschichten abgelagert werden.

Weitere biozide Wirkstoffe sind 3-Jod-2-propinyl-butylcarbamat (IPBC)
oder Triazole (Propiconazol, Tebuconazol).

Die bekannten organischen Holzschutzmittel werden fiir die Gebrauchs-
klassen 1, 2 und 3 nach DIN EN 351 eingesetzt und fiihren nicht zu einer Hydro-
phobierung des Holzes, sodass die Neigung des Holzes zur Wasseraufnahme
und damit die Dimensionsstabilitdt unverandert bleiben.

Zur Verminderung der Wasseraufnahme von Holz wurden im Wesent-
lichen Verbindungen auf Basis von Olen, Fetten und Wachsen (Paraffine, Sili-
kone) verwendet.

Bekannte Holzschutzmittel, die zur Hydrophobierung eingesetzt werden
und einen Gehalt an Siliziumverbindungen aufweisen, sind ebenfalls bekannt. So
beschreibt die JP 2002-348567A Holzschutzmittel, die aus einer Mischung ver-
schiedener Alkoxysilane bestehen, darunter auch Aminogruppen-haltige Alkoxy-
silane und Borséure.

Die US 6294608 offenbart wassrige Emulsionen zur Behandlung minera-
lischer Baustoffe und Holz mit einer Mischung aus Silanen, die mit Alkyl- und
Alkoxygruppen oder Aminoalkylgruppen versehen sind. Polysiloxanverbindungen
werden nicht offenbart.

Die EP 0716127 offenbart Polyorganosiloxane sowie deren wassrige
Mischungen, die insbesondere fiir die Hydrophobierung von Oberflachen, z. B.
bei der Impragnierung von Leder und Textilien aus natirlichen und/oder
kiinstlichen Materialien sowie im Bereich der organischen und mineralischen
Baustoffe und des Bautenschutzes verwendet werden.

Die EP 0716128 offenbart Aminoalkyl-Alkoxysilane, die unter anderem zur
Hydrophobierung von Celluloseprodukten oder als Zusatzstoffe fir Farben und
Lacke eingesetzt werden konnen. Polyorganosiloxane werden hier nicht
offenbart.
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Die US 2002/0026881 beschreibt eine Zusammensetzung zur Hydropho-
bierung von Oberflachen, die unter anderem Silikon enthalt.

Die US 4757106 offenbart die Kombination von Aminoorganosiloxanen mit
Gehalten an basischen Stickstoff >0,5 % mit Siloxanen des Molgewichts
>620 g/mol in weitgehend losungsmittelfreien Formulierungen zur Ausristung
mineralischer Untergriinde.

DE 3447636 offenbart die Kombination von Aminoorganosiloxanen mit
Gehalten an basischem Stickstoff >0,5 % mit einem zweiten Aminosiloxan mit
basischem Stickstoff mit Gehalten von 0 bis 0,5 % und ggf. einem Siloxan mit
Molmassen
< 600g/mol in Gegenwart von Losungsmittein. EP 0621115 und DE 4241727
offenbaren die Kombination von Aminoorganosiloxanen mit Gehalten an basi-
schem Stickstoff >0,5 % mit wasserabweisenden Wirkstoffen, z.B. Siloxanen,
ggfs. in Gegenwart einer zweiten Verbindung mit basischem Stickstoff mit Gehal-
ten von 0 bis 0,5 % zur Behandlung von Holz. Die DE 10 2004 036918 schlagt
den Einsatz von Aminoorganosiloxanen in Holzschutzmitteln vor. Die Siloxane
sollen ein Molgewicht von 500 bis 500 000 g/mol aufweisen und der Substitu-
tionsgrad der Siloxaneinheiten mit Aminogruppen bis zu 50 % betragen.

DE 4202320 beschreibt die Impragnierung von Holz mit einen
unfunktionalisierten Polydimethylsiloxan unter Nutzung von superkritischem
Kohlendioxid als Tragermedium. Nachteil dieses Vorschlags ist, dass das
unfunktionalisierte Polydimethylsiloxan aus dem Holz ausgetragen werden kann.

EP 680810 beschreibt die Modifizierung von Holz durch Acetylierung mit
Essigsaureanhydrid bei erhdhten Temperaturen. Nachteil dieses Verfahrens ist
eine ungeniigende Reduktion der Wasseraufnahme des modifizierten Holzes.

Nachteil all der vorgenannten Vorschldge ist, dal’ ein besténdiger Schutz
von Holz in der Praxis bisher nur durch eine zweistufige Behandlung des Holzes
erreicht werden. So wird beim sogenannten Royal-Verfahren das Holz zun&chst
in einem ersten Schritt mit einem organischen Kupfersalz (Cu-HDO) oder einem

anorganischen Kupfersalz getrénkt, und anschlieBend wird als zweiter Schritt
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eine Trankung in Ol durchgefiihrt, um die Auswaschung des bioziden Kupfers zu
verhindern.

Siloxane mit hydrolysierbaren Gruppen neigen nach Kontakt mit Wasser
und Sauren bzw. Basen zur Kondensation, wobei Loslichkeit, Emulgierbarkeit
und verminderten Penetration des Holzes. Die Impragnierung mit den in DE
10 2004 036918 offenbarten Siloxanen ist nicht dauerhaft, da diese Siloxane
nach langerer Einwirkung von Wasser wieder herausgeldst werden kdnnen.

Es ist somit Aufgabe der vorliegenden Erfindung, in einem einstufigen,
praxistauglichen Verfahren Holz dauerhafter zu imprégnieren, und dabei die
Neigung des Holzes zur Wasseraufnahme weiter zu verringern, die Dimensions-
stabilitat bei Anderung des Feuchtegehalts der Umgebung zu verbessern und
den Abbau des Holzes durch Pilze, Bakterien und Insekten, wie holzzerstérende
Insekten, beispielsweise Termiten, Hausbockkafer, gewdhnliche Nagekafer,
Splintholzkafer wirksam zu verringern. Gleichzeitig soll die Vergilbung und Ver-
grauung des Holzes durch Licht- und Wettereinwirkuung unterdriickt werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft Polyorganosiloxane oder Silane zur
Behandlung von lignocellulosischen Werkstoffen, wie insbesondere Holz und
andere lignocellulosische Werkstoffe zur Erhéhung von deren Widerstandsfahig-
keit, beispielsweise gegenlber mikrobiellem bzw. durch Pilze verursachten
Abbau und/oder Witterungseinfliissen, wie beispielsweise Sonnenlicht (UV-Strah-
lung), Regen und andere Dimensionsschwankungen der Luftfeuchtigkeit. Die
erfindungsgeman verwendeten Polyorganosiloxane oder Silane dienen zur Ver-
wendung als Schutzmittel flir lignocellulosische Werkstoffe gegeniiber Witte-
rungseinflissen Pilzen, Mikroben und Insekten. Des weiteren fiihrt die Anwen-
dung der erfindungsgemal® verwendeten Polyorganosiloxane oder Silane zur
Verbesserung der Eigenschaften wie Schwind- und Quellverhalten von Holz oder
lignocellulosischen Materialien durch Behandlung der lignocellulosischen Werk-
stoffe mit ihnen. In einem weiteren Aspekt bezieht sich die vorliegende Erfindung

auf lignocellulosische Werkstoffe, wie insbesondere Holz, das mit den erfin-
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dungsgemal verwendeten Polyorganosiloxanen und/oder Silanen behandelt
wurden.

Die erfindungsgemaly verwendeten Polyorganosiloxane und/oder Silane
kénnen insbesondere zur Behandlung lignocellulosischer Werkstoffe wie Holz
und Holzwerkstoffe, Spanplatten, mitteldichte Faserplatten, Oriented Strand-
Boards (OSB), Papier, Kartonagen, Dammplatten auf Lignocellulosebasis,
Sperrholz, Furniere und Verpackungsmaterial mit einem Gehalt an biologisch
abbaubaren Verbindungen (nachfolgend zusammenfassend als lignocellulosi-
sche Werkstoffe” bezeichnet) verwendet werden. Die erfindungsgemal verwen-
deten Polyorganosiloxane und/oder Silane weisen weiterhin eine hohe Bestan-
digkeit gegen Auswaschen nach der Imprégnierung auf. Als weiteren Vorteil
erméglichen die erfindungsgemaflt verwendeten Polyorganosiloxane und/oder
Silane die Aufbringung, wie z. B. durch Imprégnierung, in einem einzigen Pro-
zessschritt. Uberraschenderweise gelingt die gewiinschte Verbesserung mit
bestimmten organofunktionellen Resten an kurzkettigen Polyorganosiloxanen
bzw. Silanen. Aminogruppen-funktionalisierte Silikone sind vorrangig nicht
erforderlich.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit Polyorganosiloxane oder Silane
zur Behandlung von lignocellulosischen Werkstoffen, dadurch gekennzeichnet,
dass die Polyorganosiloxane geradkettige, verzweigte oder cyclische
Polyorganosiloxane sind, die im Zahlenmittel aus 2 bis 30 Siloxy-Einheiten

aufgebaut sind, die aus der Gruppe ausgewahlt werden, die besteht aus:

|
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Sl ! — SFT—*D —0 3-—0 —0 g—Fﬂ
OO 0 0w T TP T

(Q) (T) (D) (M)



10

15

20

25

30

WO 2012/143371 PCT/EP2012/057042
-6 -

worin die Reste R' organische Reste darstellen, die gleich oder verschieden
voneinander sein konnen, mit der Mafltgabe, dass mindestens einer der Reste R'
ein Rest RF ist, der eine funktionelle Gruppe F enthélt, die ausgewahlt wird aus
der Gruppe der funktionellen Gruppen, die besteht aus:

- Phosphonium-Gruppe,

- Epoxy-Gruppe,

- Carbonat-Gruppe,

- Urethan-Gruppe,

- Isocyanat-Gruppe einschliefilich blockierter Isocyanatgruppe,

- Harnstoff-Gruppe,

- Amido-Gruppe,

- Aldehyd-Gruppe,

- Halbacetal und Acetal-Gruppe,

- Enamin-Gruppe, bzw.

- Imin-Gruppe,

- Zwitterionische Gruppe,

- Carbonséure/Carboxylat-Gruppe,

- Sulfonsaure/sulfonat-Gruppe,

- Schwefelsdurehalbester/Sulfat-Gruppe,

- Phosphorsdureester/Phosphat-Gruppe,

- Phosphonséaureester/Phosphonat-Gruppe,

- Phosphorigsaureester/Phosphit-Gruppe,

- Xanthogenat/Xanthogenatester-Gruppe,

- Uber N an Si gebundene Organoamino-Gruppe,

- Hydroxy-Gruppe,

- tber O an Si gebundene Acyloxy-Gruppe,

- tiber O an Si gebundene Alkoxy-Gruppe und

- Thiosulfato-Gruppe

und dadurch gekennzeichnet, dass die Silane die Formel (1)



10

15

20

25

WO 2012/143371 PCT/EP2012/057042
-7 -

.
Si—(R), 0

worin die Reste R' wie oben definiert ist, mit der Malgabe, dass mindestens
einer der Reste R' ein Rest R ist, der eine funktionelle Gruppe F enthélt, die wie
oben definiert ist, und mindestens einer der Reste R' Uber ein Heteroatom an
das Siliziumatom gebunden ist und mindestens einer der Reste R' Uber ein
Kohlenstoffatom an das Siliziumatom gebunden ist,

oder die Formel (lI)

(R");—Si—RE-si—(R"), )

aufweisen, worin R' gleich oder verschieden ist und wie fir Formel (1) definiert ist
und R® ein zweiwertiger, geradkettiger, verzweigter, cyclischer, aliphatischer,
ungesattigter oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 30
Kohlenstoffatome ist, der eine oder mehrere Gruppen ausgewahlt aus -O-, -NH-,
-C(0)- und -C(S)- enthalten kann, und gegebenenfalls durch Hydroxy substituiert
sein kann und iiber Kohlenstoff an das Siliziumatom gebunden ist,

und deren Salze.

Bevorzugt besteht die Gruppe der funktionellen Gruppen aus:

- Phosphonium-Gruppe,

- Phosphin-Gruppe,

- Epoxy-Gruppe,

- Carbonat-Gruppe,

- Urethan-Gruppe,

- Isocyanat-Gruppe einschlieftlich blockierter Isocyanatgruppe,

- Harnstoff-Gruppe,

- Amido-Gruppe,

- Aldehyd-Gruppe,

- Enamin-Gruppe,
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- Zwitterionische Gruppe,

- Carbonsaure/Carboxylat-Gruppe,

- Sulfonséaure/Sulfonat-Gruppe,

- Schwefelsdurehalbester/Sulfat-Gruppe,

- Phosphorsaureester/Phosphat-Gruppe,

- Phosphonsaureester/Phosphonat-Gruppe,

- Phosphorigsédureester/Phosphit-Gruppe,

- Xanthogenat/Xanthogenatester-Gruppe,

- Gber N an Si gebundene Organoamino-Gruppe,
- Uber O an Si gebundene Acyloxy-Gruppen,
- tber O an Si gebundene Alkoxy-Gruppe und
- Thiosulfato-Gruppe,

Die erfindungsgeméen Polyorganosiloxane oder Silane sind
insbesondere dadurch gekennzeichnet, dass die Reste R' ausgewahlt werden
aus der Gruppe der Reste RF und R", wobei es sich bei den Resten R™ um
solche Reste R' handelt, die die genannten funktionellen Gruppen F aufweisen
und bei den Resten RY um Reste R' handelt, die die genannten funktionellen
Gruppen F nicht aufweisen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung betragt in den
erfindungsgeméaf verwendeten Polyorganosiloxanen der molare Anteil der Reste
RF, die mindestens eine funktionelle Gruppe F enthalten, von 3,33 bis 100 mol-%
bezogen auf die Anzahl der Siloxyeinheiten. Bevorzugter betragt dieser Anteil 5
bis 100 %, noch bevorzugter 5 bis 50 %, noch bevorzugter 10 bis 50 % und ganz
besonders bevorzugt 10 bis 30 mol-%.

In den erfindungsgemal verwendeten Polyorganosiloxanen betragt der
molare Anteil der verzweigenden Reste T und Q zweckmdafRig 0 bis 50 %,
bevorzugt 0 bis 20 %, bevorzugter 0 bis 10 %, speziell 0 bis 5 %, ganz speziell

0 %, bezogen auf die Gesamtzahl der Siloxyeinheiten.
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In den erfindungsgemaflt verwendeten Polyorganosiloxanen betragt das
Zahlenmittel der Siloxyeinheiten (Anzahl der Siliziumatome) zweckmafig 2 bis
30. Das Zahlenmittel der Siloxyeinheiten in den erfindungsgemaf verwendeten
Polyorganosiloxanen wird beispielsweise durch Gelpermeationschromatographie
(GPC) nach entsprechender Eichung vorzugsweise mit Polystyrol als Standard
bestimmt. Bevorzugt betragt das Zahlenmittel der Siloxyeinheiten 2 bis 20,
bevorzugter 2 bis 15, noch bevorzugter 2 bis 12, noch bevorzugter 2 bis 7.

Es liegt im Rahmen der Erfindung Mischungen der erfindungsgemal verwen-
deten  Polyorganosiloxane  untereinander, sowie  Mischungen  von
erfindungsgemafl verwendeten Polyorganosiloxanen und Silanen zu verwenden.
Bei Verwendung von Mischungen von Polyorganosiloxanen entstehen bi-, tri-
und hdhermodale Verteilungen. In diesem Fall sind bindre Mischungen mit
bimodaler Verteilung bevorzugt. Eine bevorzugte Ausfiihrungsform ist dabei die
Verwendung von Mischungen von kurzkettigen Polyorganosiloxanen mit im Mittel
2 bis 15 Siloxyeinheiten und langerkettigen Polyorganosiloxanen mit 16 bis 30
Siloxyeinheiten. Die Verwendung derartiger Mischungen hat den Vorteil, dass in
den lignocellulosischen Werkstoffen unterschiedliche Wirkorte bedient werden.
So finden sich die langerkettigen Polyorganosiloxane bevorzugt in den
Zellzwischenrdumen (Lumen) wohingegen die kiirzerkettigen Polyorganosiloxane
sich starker in den Zellen bzw. Zellwédnden anreichern. Dadurch wird insgesamt
eine héhere Wirkstoffdurchdringung und -konzentration und mithin eine
verbesserte Wirkung erzielt.

Die funktionellen Gruppen F, welche die erfindungsgemall verwendeten
Polyorganosiloxane bzw. Silane tragen, dienen einerseits der Verbesserung der
Loslichkeit der Polyorganosiloxane bzw. Silane in der bevorzugt wassrigen
Darreichungsform, andererseits der Verankerung der Polyorganosiloxane bzw.
Silane in den lignocellulosischen Werkstoffen, insbesondere in den Zellen und
Zellwénden der genannte Werkstoffe insbesondere zur Erhdhung der

Dimensionsstabilitit der Werkstoffe bzw. des Schrumpfverhaltens in Gegenwart
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quellender Lésemittel insbesondere Feuchtigkeit. Unter diesen Gesichtspunkten
erweisen sich folgende funktionelle Gruppen F als besonders geeignet:

- Epoxy-Gruppe,

- Carbonat-Gruppe,

- Isocyanat-Gruppe einschlieflich blockierter Isocyanatgruppe,
- Xanthogenat/Xanthogenatester-Gruppe,

- Uber N an Si gebundene Organoamino-Gruppe,

- uber O an Si gebundene Acyloxy-Gruppe,

- Uber O an Si gebundene Alkoxy-Gruppe und

- Thiosulfato-Gruppe.

In den erfindungsgemal verwendeten Polyorganosiloxanen oder Silanen werden
die organischen Substituenten R' zweckmaéRig aus der Gruppe ausgewahlt, die
besteht aus:

geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, geséttigten, ungeséttigten oder
aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen, die

gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus

-NR?-, worin R? Wasserstoff, einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder
verzweigten, geséttigten, ungeséttigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest
mit bis zu 60 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen
ausgewahlt aus —O—, —S—, -NH-, ~C(O)- und —C(S)- enthalten kann, und der
gegebenenfalls durch eine oder mehrere Substituenten, ausgewahit aus der
Gruppe, die besteht aus einer Hydroxylgruppe, einer gegebenenfalls substituier-
ten, bevorzugt ein oder mehrere Stickstoffatome enthaltenden heterocyclischen
Gruppe, Amino, Alkylamino, Dialkylamino, Ammonium, Polyetherresten und
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Polyetheresterresten substituiert sein kann, wobei wenn mehrere Gruppen -NR?

vorliegen, diese gleich oder verschieden sein kénnen,

. worin R? wie zuvor definiert ist,

PR, . worin R? wie zuvor definiert ist,

~C(O)~ und
—C(8)~ enthalten kdnnen,

und durch einen oder mehrere Reste substituiert sein kann, die ausgewahit sind
aus der Gruppe, die besteht aus:

- Hydroxyl,

- Mercapto (-SH oder -S7),

- Isocyanato,
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- Halogen (wie Chlor, Fluor),

- einem Polyetherrest mit bis zu 60 Kohlenstoffatomen, der
gegebenenfalls eine oder mehrere Amino-, Mono- oder Dialkylamino,
oder Arylamino-Gruppen tragen kann,

- einem Saccharid-haltigem organischen Rest,

oder zwei Substituenten R' aus verschiedenen Siloxyeinheiten bilden
gemeinsam einen geradkettigen, verzweigten oder cyclischen, gegebenenfalls
durch —=O-, —S—, —C(O)-, -NH- unterbrochenen und gegebenenfalls durch OH
substituierten Alkandiyirest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen zwischen zwei
Siliziumatomen,

wobei die Anbindung an Silizium Uber ein Kohlenstoffatom und/oder ein
Heteroatom erfolgen kann. Diese Reste R' werden wie vorstehend erwihnt
ausgewahlt aus der Gruppe der Reste R™ und R", wobei es sich bei den Resten
RF um solche Reste R' handelt, die die genannten funktionellen Gruppen F
aufweisen und bei den Resten R um Reste R' handelt, die die genannten

funktionellen Gruppen F nicht aufweisen.

Bevorzugt weisen die Reste R', R? und R? in den erfindungsgemaf verwendeten
Polyorganosiloxanen oder Silanen, einschlieflich RF und R" keine Aminogruppen
auf. Ausgenommen davon sind solche Aminogruppen-haltigen Reste, die eine
zwitterionische Gruppe, wie eine Betain- oder Sulfobetain-Gruppe, aufweisen,
oder solche Reste, worin die Aminogruppe Gber das Stickstoffatom an das

Siliziumatom gebunden ist.

R? ist bevorzugt Wasserstoff, geséttigter Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 24
Kohlenstoffatomen, der eine oder zwei Gruppen ausgewéhlt aus -O-, —S-,
~NH-, —C(O)- und —C(S)— enthalten kann, und der gegebenenfalls durch eine

oder zwei Hydroxylgruppe substituiert sein kann.
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R3 ist bevorzugt ein zweiwertiger geséttigter aliphatischer Kohlenwasserstoffrest
mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen, der eine oder zwei Gruppen -O- enthalten kann,
und gegebenenfalls durch Hydroxy substituiert sein kann und Uber Kohlenstoff an

das Siliziumatom gebunden ist,

Die Reste RM schlieen bevorzugt ein: n-, iso-, oder tert.-C4-Ca-Alkyl, C2-Coo-
Alkoxyalkyl, Cs-Cso-Cycloalkyl, Cg-Cap-Aryl, Cg-Cao-Aryl(Ci-Celalkyl, Cg-Cao-
Alkylaryl, C,-Cao-Alkenyl, Co-Coo-Alkenyloxyalkyl, welche Reste samtlich durch
ein oder mehrere (wie ein bis finf) Substituenten, wie Hydroxy Halogen
(insbesondere Fluor) substituiert sein kdnnen und ein oder mehrere
Ethergruppen aufweisen kénnen, wie HzC-, CHaCHy-, CH3CH2CHp-, (CH3).CH-,
CgHiz- and CygHzi-, H2C=CH-O-(CH.)1.s, cycloaliphatische Reste, wie
Cyclohexylethyl, Limonyl, Norbonenyl, Phenyl, Tolyl, Xylyl, Benzyl und 2-
Phenylethyl, Halogen(C4-Cio)alkyl, wie CiFn+1CH2CH,2- worin f= 1 bis 8 ist, wie
CF3CH,CHa-, C4FgCH2CH,-, CsF13CH2CHa-,

CyFs—O(CF—CF2—0)1.16CF2—,

FICF(CF3)}~CF2—0}1.5~(CF2)o.2~,

CsF7—~OCF(CF3)- und

C3F7~OCF(CF3)-CF~OCF(CF3)~.

Besonders bevorzugt sind Methyl, Vinyl, Phenyl, 3,3,3-Trifluoropropyl, am

meisten bevorzugt ist RN = Methyl.

In den erfindungsgemanl verwendeten Polyorganosiloxanen oder Silanen werden
die Reste R bevorzugt aus der Gruppe ausgewihlt, die besteht aus:

- quaternédre Phosphoniumgruppen enthaltenden Resten der Formel:

~R*-P*(R?)s
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worin R® wie oben definiert ist, und die Anbindung an das Siliziumatom
tiber Kohlenstoff erfolgt, die Reste R? gleich oder verschieden sein kénnen
und die Reste R? wie zuvor definiert ist, und bevorzugt mindestens einer

der Reste R? nicht Wasserstoff ist,

~R*-P(R%),
worin R® wie oben definiert ist, und die Anbindung an das Siliziumatom
Uber Kohlenstoff erfoigt, die Reste R? gleich oder verschieden sein kénnen
und die Reste R? wie zuvor definiert ist,

10

- Epoxygruppen enthaltenden Resten, ausgewéhit aus:

_\/\O/¥7

O

oder

15

- Carbonatgruppen enthaltenden Resten, ausgewéahit aus:

20
- Urethangruppen enthaltenden Resten, ausgewahit aus:
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~R*-OC(O)NH-R?
worin R? und R® wie vorstehend beschrieben sind,

5 - Isocyanatgruppen enthaltenden Resten, ausgewahlt aus:
~R*>-NCO

worin R® wie vorstehend beschrieben ist,
10
- Harnstoffgruppen enthaltenden Resten, ausgewahlt aus:

~R3-NHC(O)NHR?, worin R? und R® wie vorstehend beschrieben sind,
15 - Amid- bzw. Amidogruppen enthaltenden Resten, ausgewahlt aus:

~R®~-NHC(0)-R? oder —R*~C(O)NH-R?,

worin R? und R® wie vorstehend beschrieben sind,

20 - Enamingruppen-enthaltende Resten, ausgewahit aus:

2
R (Imin-Form) welches als Tautomer vorliegen kann,
wenn an einem der Reste R? ein Wasserstoffatom in R-Stellung zum

Stickstoffatom vorliegt:

R2

3
| R /&
—8i \NH R

25 L

Umlagerung eines Wasserstoffatoms hervorgeht,

* wobei der Rest R?* aus dem Rest R? formal durch
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und worin R? gleich und verschieden sind und R? und R® jeweils wie oben

definiert sind,

5 welche insbesondere erhéltlich sind durch Umsetzung von aminofunktionellen
Polyorganosiloxanen mit Ketonen, wie aliphatische oder aromatische Ketorie mit
bis zu 14 Kohlenstoffatomen, wie aliphatische C3-C14-Ketone, aromatische C8

bis C12 Ketone, des weiteren Enamine der Formel

3
R
—-éi/ \Nx/\ 2
10 x R

worin R? und R® wie oben definiert sind,

welche insbesondere erhiltlich sind durch Umsetzung von aminofunktionellen
15  Polyorganosiloxanen mit Monoaldehyden, wie aliphatische oder aromatische
Aldehyde mit bis zu 14 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Formaldehyd,
Butyraldehyd, Furfural, Acrolein, Crotanaldehyd, Glykolaldehyd, Acetaldal,
aromatische C7 bis C11 Aldehyde, beispielsweise Benzaldehyd, Anisaldehyd,
Vanilin, Salizylaldehyd,
20

- Aldehydgruppen-enthaltende Resten, wie ausgewahit aus:

RZ

R A
"“!{"/ N N X0

R

25 worin R® gleich oder verschieden und R? und R® wie oben definiert sind,
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welche insbesondere erhéltlich sind durch Umsetzung von aminofunktionellen
Polyorganosiloxanen mit Dialdehyden, wie Glyoxal, Malonaldehyd,
Succinaldehyd, Phthalaldehyd, Isophthalaldehyd, Terephthalaldehyd,

- Halbacetal und Acetal-Gruppen-enthaltende Reste, wie solchen, die aus
der Umsetzung von Aldehydgruppen-enthaltenden Polysiloxanen oder Silanen.
mit einwertigen oder mehrwertigen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Glycol

hevorgehen,

- Zwitterionische Gruppen, wie Carbobetaingruppen enthaltenden Resten,

ausgewahlt aus:

R:-COO° R?

|
2 3 3
R bzw. deren Neutralform: — R ~N—R—COOH
und Salze davon,

worin R? und R3 gleich oder verschieden sind und wie oben definiert sind,

Sulfobetaingruppen enthaltenden Resten, ausgewahlt aus:

R
. ) 2
__R?»_pz\,_R@._SOs R

I
’ — REN_RE-
R bzw. deren Neutralform R=N—R=S0O,H

und deren Salze,
worin R? und R® gleich oder verschieden sind und wie oben definiert sind,
- Carbonsaure-/Carboxylatgruppen enthaltenden Resten, ausgewahlt aus:

-R3-COOR?, -R3-COO"
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worin R? und R? jeweils wie oben definiert sind,

- Sulfonsaure-/Sulfonatgruppen enthaltenden Resten, ausgewahlt aus:

5
-R3-80;R?, -R*-S05
worin R? und R® jeweils wie oben definiert sind,
10 - Schwefelsiurehalbester-/Sulfatgruppen enthaltenden Resten, ausgewahlt
aus:
-0S03R?, -0S03
15 worin R? wie oben definiert ist,
- Phosphorsaureester-/Phosphatgruppen enthaltenden Resten, ausgewahit
aus:
OR? OR? o
3 i 2 3 l - 3 | -
—R~O~—-Iﬁ~OR ——R-—O~ﬁ-—0 —R—-O—-Iﬁ—o
20 O , O und O .
worin R? und R® wie oben definiert sind, und
Fluorphosphorséureester, ausgewahlt aus:
25
i OR’ ?
~——R‘°’—-O-ﬁ~OR2 ———R‘f’——o—~ﬁ——F —R-0—P—F
0 o 0

, und ,
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worin R? und R® wie oben definiert sind,

- Phosphonséaureester/Phosphonat-Gruppen enthaltenden Resten,

ausgewahlt aus:

c!)R2 (?Rz 0
—RLﬁ—ORz ~——R——ﬁ-0’ ——R‘LF‘-‘!’—O
0 , O  und o

bzw. die protonierten Formen davon, worin R? und R® wie oben definiert
sind (worin R® {iber ein Kohlenstoffatom an das Phosphoratom gebunden

ist), und
worin R® wie oben definiert ist,

- Phosphorigsdureester/Phosphit-Gruppen enthaltenden Resten,

OR? OR® o

| u |
—R>0—-P—OR* —R*-0—P-0 4 —R-0—P—0

worin RZ und R® wie oben definiert ist (und (iber Kohlenstoff an das

Sauerstoffatom der Phosphorigséureester/Phosphit-Gruppen gebunden sind),

- Xanthogenat/Xanthogenatester-Gruppen enthaltende Reste,

S
I I
—R*>0—-C—S—R? —R>0-C—§
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worin R? und R® jeweils wie oben definiert sind,
- {iber N an Si gebundene Amino-Gruppen, ausgewahlt aus:

-N(R?),, worin R? wie oben definiert ist, mit der Mafigabe, dass

mindestens ein Rest R? nicht Wasserstoff ist,
- Hydroxy-Gruppe,
- {iber O an Si gebundene Acyloxy-Gruppen, ausgewahlt aus:

0
2
—O~C~R" \vorin R? wie oben definiert ist,

- uber O an Si Alkoxy-Gruppen, ausgewahlt aus:
-OR?, worin R? wie oben definiert ist,

und die Kationen, welche die anionischen funktionellen Gruppen neutralisieren,
ausgewahit werden aus der Gruppe, die besteht aus:

Ammoniumgruppen (N*(R%)4, worin R? wie oben definiert ist),
Phosphoniumgruppen (P*(R?)s, worin R? wie oben definiert ist), sowie ein- bis

dreiwertigen Metallkationen,

und die Anionen, welche die kationischen funktionellen Gruppen neutralisieren,
ausgewahlt werden aus der Gruppe, die besteht aus:

Halogenid,

Hydroxid,

Borat,

Sulfat,
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Phosphat,

Nitrat und

Carboxylat.

Besonders bevorzugte Gruppen R schliefen ein:

- quaterndre Phosphoniumgruppen enthaltende Reste der Formel:
—R*-P*(R?)s
worin R® wie oben definiert ist, und die Anbindung an das Siliziumatom
tiber Kohlenstoff erfolgt, die Reste R? gleich oder verschieden sein kénnen
und die Reste R? wie zuvor definiert ist, und bevorzugt mindestens einer
der Reste R? nicht Wasserstoff ist,

- Phosphingruppen enthaltende Reste der Formel:
~R%-P (R?),
worin R® wie oben definiert ist, und die Anbindung an das Siliziumatom
iiber Kohlenstoff erfolgt, die Reste R? gleich oder verschieden sein kénnen
und die Reste R? wie zuvor definiert ist,

- Isocyanatgruppen enthaltenden Resten, ausgewahlt aus:

~-R>-NCO

worin R2 wie vorstehend beschrieben ist, sowie blockierte Derivate davon,

wie Lactame, Oxime, Pyrazole, sterisch gehinderte Amine oder Malon-
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sdureester (C. Girtler, M. Homann, M. Mager, M. Schelhaas, T. Stingl,
Farbe & Lack, 110.Jahrgang, 12/2004, 34-37),

- Epoxygruppen enthaltenden Resten, ausgewahlt aus:

5
MO/ - S
oder
O
10 - Carbonatgruppen enthaltenden Resten, ausgewahlt aus:
——\/\O/ ~
O\B/O
- Carbobetaingruppen enthaltende Reste, ausgewahlt aus:
15
RZ
| )
—-R?——!?J-—RLCOO F{(z
R —RE-N—R*COOH

bzw. deren Neutralform:
worin R? und R® gleich oder verschieden sind und wie oben definiert sind,

20 - Sulfobetaingruppen enthaltende Reste, ausgewahlt aus:
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2

R

* . 2
—RLI?I~R§‘-SO3

R

R
2 —R%Q——Ré—so H
bzw. deren Neutralform 3

worin R? und R® gleich oder verschieden sind und wie oben definiert sind,

Carbonséure-/Carboxylatgruppen enthaltende Reste, ausgewahit aus:
-R*-COOR?, -R*-COO

10 worin R? und R?® jeweils wie oben definiert sind,

Sulfonsaure-/Sulfonatgruppen enthaltende Reste, ausgewéhlt aus:

-R%-80; R?,, R3-S0

15
worin R? und R?® jeweils wie oben definiert sind,
- Phosphonséureester/Phosphonat-Gruppen enthaltende Reste,
ausgewahlt aus:
20

OH OH O

3 | 3 . 3 |
-———R—ﬁ——OH —R“ﬁ-*() -—R——ﬁ—-—o

0 0 und O

worin R® wie oben definiert ist,

25 -

Phosphorigsaureester/Phosphit-Gruppen enthaitende Reste,
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o o 7
—R>0—P—OH —R¥*0—P—0 ,,q —R>0—P—0O

worin R® wie oben definiert ist,

- Xanthogenat/Xanthogenatester-Gruppen enthaltende Reste,

I I
—R*>0—-C—S—R? —R>0—C-—§’

worin R? und R2 jeweils wie oben definiert sind,
- Uber N an Si gebundene Amino-Gruppen, ausgewéhlt aus:

-N(R?),, worin R? wie oben definiert ist, mit der MaRgabe, dass

mindestens ein Rest R? nicht Wasserstoff ist,
- tber O an Si gebundene Acyloxy-Gruppen, ausgewahit aus:

0
I

—0—-C—R?

—R" worin R? wie oben definiert ist,
- tiber O an Si Alkoxy-Gruppen, ausgewahit aus:

-OR?, worin R? wie oben definiert ist, ausgenommen Wasserstoff.
Bevorzugte Kationen, welche die anionischen funktionellen Gruppen neutra-
lisieren, werden ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus:

Ammoniumgruppen (N*(R?)4, worin R? wie oben definiert ist),

Phosphoniumgruppen (P*(R?)4, worin R? wie oben definiert ist), sowie ein- bis
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dreiwertigen Metallkationen, wie beispielsweise Na*, K*, Fe?*, Fe **, A**, Cu*",
Zn?* und Cr**.

Bevorzugte Anionen, welche die kationischen funktionellen Gruppen neutrali-
5 sieren, werden ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus:
Halogenid,
Hydroxid,
Borat,
Sulfat,
10  Phosphat,
Nitrat und
Carboxylat.

Bevorzugt werden erfindungsgemaf Polyorganosiloxane, die mindestens

15 einen Rest der Formel M enthalten:

R‘\

I
'“O;ESli“R
1

R

F

. worin R wie oben definiert, bevorzugt RN, wie oben definiert ist,

und R" wie oben definiert ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform werden

Polyorganosiloxane verwendet, die die Formel:

20 (1
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aufweisen, worin n1 + n2 = 1 bis 28, bevorzugt 1 bis 20, mehr bevorzugt 1 bis 15,
besonders bevorzugt 5 bis 15 ist, und n2 > 0, bevorzugt 1 bis 28, mehr bevorzugt

1 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 5, und R" und R wie zuvor definiert sind.

Besonders bevorzugt werden erfindungsgeman Polyorganosiloxane, die
die Formel

(V1)

aufweisen, worin n im Zahlenmittel 0 bis 28 ist, bevorzugt 0 bis 20, mehr
bevorzugt 0 bis 15, besonders bevorzugt 5 bis 15 ist, und R’ wie oben definiert,

bevorzugt RV, wie oben definiert, ist, und R™ wie oben definiert ist.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform werden

Polyorganosiloxane verwendet, die die Formel:

(V)

verwendet worin n1 + n2 = 1 bis 28, und n2 > 1, bevorzugt 1 bis 28, mehr
bevorzugt 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 5, und R' und R wie zuvor
definiert sind.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform werden cyclische

Polyorganosiloxane verwendet, die die Formel:
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V)

verwendet, worin n1 + n2 = 3 bis 7, und n2 > 1, bevorzugt 1 bis 7, mehr
bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt 1 bis 3, und R' und R" wie zuvor definiert

sind.

Es ist weiterhin méglich, dass sich der Rest R" an einem Siliciumatom befindet,

welches eine T-Einheit bildet.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden mehrere

Typen der erfindungsgeméfen Verbindungen gleichzeitig eingesstzt.

Die erfindungsgeméfen Polyorganosiloxane oder Silane kdnnen auch in
Kombination mit weiteren von den erfindungsgeméfen Polyorganosiloxanen
oder Silanen verschiedenen Polyorganosiloxanen oder Silanen verwendet
werden. Diese von den erfindungsgemafRen Polyorganosiloxanen oder Silanen
verschiedenen Polyorganosiloxane oder Silane kdnnen beispielsweise auch
funktionelle Gruppen aufweisen, die von R" verschieden sind, und die zum
Beispiel Amino-Gruppen (NHz, NHR', NR'2, worin R' einen organischen Rest
darstellt) oder Ammoniumgruppen (NH,*, NR'Hs", NR';H,*, NR';H" und NR'4",
worin R' einen organischen Rest darstellt) enthalten.

Besonders bevorzugt ist dabei eine Kombination von Polyorganosiloxanen oder
Silanen mit basischen funktionellen Gruppen und Polyorganosiloxanen oder
Silanen mit sauren funktionellen Gruppen. Die Bezeichnung ,basisch” schliefst
dabei sowohl die basischen funktionellen Gruppen, wie Aminogruppen, als auch
ihre Salze bzw. protonierten Formen wie Ammoniumgruppen ein. Synonym wird

auch der Begriff  kationische* Polyorganosiloxane oder Silane verwendet. Die
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Bezeichnung ,sauer* schliet dabei sowohl die sauren funktionellen Gruppen,
wie Carboxylgruppen, als auch ihre Salze, wie Carboxylate ein. Synonym wird

auch der Begriff ,anionische® Polyorganosiloxane oder Silane verwendet.

Insbesondere sind bevorzugt: Kombinationen von sogenannten kationischen
Polyorganosiloxanen oder Silanen, welche zum Beispiel Aminogruppen (wie die
vorstehend genannten), Ammoniumgruppen (wie die vorstehend genannten),
quaterndre Ammoniumgruppen (wie die vorstehend genannten), quaternére
Phosphoniumgruppen (wie die vorstehend genannten) aufweisen, mit
sogenannten anionischen Polyorganosiloxanen oder Silanen, welche zum
Beispiel Carbonséauregruppen/Carboxylatgruppen, Sulfonsauregruppen/
Sulfonatgruppen, Schwefelsdurehalbestergruppen/Sulfatgruppen,
Phosphorsaureestergruppen/Phosphatgruppen,  Phosphonséureestergruppen/
Phosphonatgruppen, Phosphorigsdureestergruppen/Phosphitgruppen,
Xanthogenatgruppen/Xanthogenatestergruppen aufweisen.

Das molare Verhaltnis der kationischen zu den anionischen Gruppen in den

Polyorganosiloxanen oder Silanen ist bevorzugt wie folgt zu wahlen:

kationisch : anionisch = 90 : 10 bis 10 : 90, bevorzugt 70 : 30 bis 30 : 70,
besonders 60 : 40 bis 40 : 60.

Dementsprechend betrifft die vorliegende Erfindung des weiteren eine

Zusammensetzung enthaltend:

a) mindestens ein Polysiloxan und/oder Silan wie in einem der Anspriiche 1
bis 10 definiert, die eine funktionelle Gruppe F ausgewéhlt aus der Gruppe der

sauren funktionellen Gruppen:

- Zwitterionische Gruppe,

- Carbonsédure/Carboxylat-Gruppe,

- Sulfonsaure/sulfonat-Gruppe,

- Schwefelsaurehalbester/Sulfat-Gruppe,
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- Phosphorsaureester/Phosphat-Gruppe,

- Phosphonsaureester/Phosphonat-Gruppe, und

- Phosphorigsaureester/Phosphit-Gruppe,

(jeweils wie zuvor definiert)

aufweisen, sowie

b) mindestens ein Polysiloxan und/oder Silan, die eine basische funktionelle
Gruppe aufweisen, ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Ammonium-Gruppen,
Phosphonium-Gruppen und Phosphin-Gruppen (jeweils wie zuvor und

nachstehend definiert).

Das molare Verhéltnis der kationischen Gruppen (entsprechend Komponente b))
zu den anionischen Gruppen (entsprechend Komponente a)) in den

Polyorganosiloxanen oder Silanen ist dabei bevorzugt wie folgt zu wahlen:

kationisch : anionisch = 80 : 10 bis 10 : 90, bevorzugt 70 : 30 bis 30 : 70,
besonders 60 : 40 bis 40 : 60.

Das Anteil der kationischen Komponente b) betragt dabei beispielweise 1-90
Gew.-%, vorzugsweise 5-80 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge von

Komponente a) und b).

Es liegt weiterhin im Rahmen der Erfindung, die kationischen und /oder die
anionischen Polyorganosiloxane oder Silane partiell durch kationische und/oder
anionische Kohlenwasserstoffverbindungen zu ersetzen, wobei die Begriff
kationisch und anionisch wie vorstehend erldutert zu verstehen sind. Beispiele
sind kationische oder anionische Tenside, wie langkettige Alkyl oder Aryl-

Sulfonate, langkettige Alkylammoniumverbindungen.

Es ist weiterhin erfindungsgemal moglich die zwitterionischen, insbesondere
betainartigen Polyorganosiloxane oder Silane mit den kationischen oder

anionischen Polyorganosiloxanen oder Silanen zu kombinieren.
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In einer bevorzugten Ausfilhrungsform haben die erfindungsgeméfen
Polyorganosiloxane oder Silane ein Molekulargewicht von <2000 g/mol,
bevorzugt < 1500 g/mol, besonders bevorzugt < 1000 g/mol aufweisen.

Fir die genannten Polyorganosiloxane der Formeln (lll), (IV) und (VI)
betragt n1+n2 bevorzugt 0 bis 18, bevorzugter 0 bis 13, noch bevorzugter 0 bis
10, noch bevorzugter 0 bis 5, wobei mindestens eine Siloxy-Gruppe mit RF
vorliegen mub.

Die Synthese Thiosulfatgruppen enthaltender Polysiloxan- oder Silanver-
bindungen ist ebenfalls bekannt (Silicone, Chemie und Technologie, Vulkan
Verlag Essen 1989, S. 121).

Phosphin-Gruppen enthaltende Polysiloxan- oder Silanverbindungen sind
z.B. durch Alkylierung Dialkyl- bzw. Diarylphosphinen mit von halogenalkyl-
substituierten Siloxanen oder Silanen mit zugdnglich (Organikum, VEB
Deutscher Veriag der Wissenschaften 1988, 17.Auflage, S 203).

Phosphonium-Gruppen enthaltende Polysiloxan- oder Silanverbindungen
sind z.B. durch Alkylierung von Trialkyl- bzw. Triarylphosphinen mit halogen-
alkylsubstituierten Siloxanen oder Silanen oder durch Alkylierung der vorstehend
erwahnten Phosphin-Gruppen enthaltenden Polysiloxan- oder Silanverbindungen
zuganglich (Organikum, VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften 1988, 17.
Auflage, S 203).

EpoxyPolyorganosiloxane oder -Silane werden vorteilhaft durch
Hydrosilylierung von epoxyfunktionellen ungeséttigten Verbindungen, z.B.
Allylglycidether und Vinylcyclohexenoxid, mit SiH funktionellen Precursoren unter
Pt Katalyse hergestellt (Silicone, Chemie und Technologie, Vulkan Verlag Essen
1989, S. 90).

Carbonatfunktionelle Polyorganosiloxane oder Silane kdnnen einerseits
durch Hydrosilylierung von carbonatfunktionellen ungeséttigten Verbindungen,
z.B. Allylcarbonat, mit SiH funktionellen Precursoren unter Pt Katalyse hergestelit
werden (US 5672338, US 5686547). Alternativ dazu koénnen sie aus
entsprechenden Epoxiden durch Einschub von CO; hergestellt werden (DE
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19505892) oder durch Reaktion von Aminoorganosiloxanen oder Silanen mit
bifunktionellen Carbonatkupplern (WO 2005/058863).

Mit Isocyanat-Gruppen einschliefflich blockierter Isocyanatgruppen
modifizierte Polyorganosiloxane oder Silane sind durch Umsetzung von mit CH-
aciden Gruppen funktionalisierten Polyorganosiloxanen, wie Hydroxy- oder
Amino-funktionellen Polyorganosiloxanen oder Silanen mit einem Uberschufk von
di- oder hoherfunktionellen Isocyanaten, oder durch Umsetzung von Amino-
funktionellen Polyorganosiloxanen oder Silanen mit COCl;, oder durch Pyrolyse
von Carbamato-funktionellen Polyorganosiloxanen oder Silanen erhaltlich.

Harnstoff-Gruppen-enthaltende Polyorganosiloxane oder Silane sind bei-
spielsweise durch die Umsetzung der vorstehend erwahnten Isocyanat-funktio-
nellen Polyorganosiloxanen oder Silanen mit Aminen erhéltlich.

Urethan- und Harnstoffeinheiten-enthaltende Polyorganosiloxane oder
Silane sind einerseits durch Reaktion von hydroxy- bzw. aminofunktionellen
Precursoren mit Isocyanaten zuganglich (Organikum, VEB Deutscher Verlag der
Wissenschaften 1988, 17.Auflage, S 429). Alternativ dazu kénnen Urethane auch
durch Reaktion von Aminoorganosiloxanen oder Silanen mit z.B. Cyclo-
carbonaten oder aber carbonatfunktionellen Siloxanen oder Silanen mit Aminen
gewonnen werden (US 5672338).

Amidfunktionelle Siloxane oder Silane sind beispielsweise durch Reaktion
von Aminoorganosiloxanen oder Silanen mit Lactonen zugénglich (DE 4318536,
Bsp. 22).

Schiff-Basen-, Imingruppen und Enamingruppen-enthaltende Siloxane
oder Silane sind beispielsweise durch Reaktion von Aminosiloxanen oder Silanen
mit Aldehyden oder Ketonen zuganglich, wie zum Beispiel in der
W02008113820, Beispiel 1 und DE 4318536, Beispiel 20a demonstriert.

Halbacetal- und Acetalgruppen enthaltende Siloxane und Silane sind
beispielsweise durch Reaktion von hydroxyfunktionellen (COH funktionellen)
Siloxanen mit Aldehyden unter Ausbildung von Strukturen, die Halbacetal bzw.
Acetalfunktionen enthalten, zugéanglich (Organikum, VEB Deutscher Verlag der
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Wissenschaften, Berlin 1988, 17. Auflage, S. 396-400), oder wie oben
beschrieben durch Umsetzung von aldehydgruppen-enthaltenden
Polyorganosiloxanen oder Silanen mit ein- oder mehrwertigen (insbesondere
zweiwertigen) Alkoholen. .

Aldehydgruppen-enthaltende Siloxane oder Silane sind beispielsweise
durch Reaktion von Aminosiloxanen mit Dialdehyden, z.B. C2 bis C5 Dialdehyde,
unter Ausbildung von Strukturen, die beispielsweise die Kombination von Schiff-
Basen mit Aldehydfunktionen bzw. Enaminen und Aldehydfunktionen enthalten
zuganglich. Alternativ kénnen hydroxyfunktionelle (COH funktionelle) Siloxane
mit Dialdehyden unter Ausbildung von Strukturen, die Halbacetal und Aldehyd
bzw. Acetal und Aldehydfunktionen enthalten, reagieren. (Organikum, VEB
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, 17.Auflage, S. 390-400).
Weiterhin  kénnen hydroxyfunktionelle (COH funktionelle) Siloxane mit
Epoxyaldehyden zu diesen Zielprodukten reagieren. Es ist ebenfalls moglich,
hydroxyfunktionelle (COH funktionelle) Siloxane durch katalytische Dehydrierung
an Cu oder Ag Katalysatoren in Aldehyde zu uberfiihren. Eine weitere
bevorzugte Gruppe von aldehydfunktionellen Siloxanen stellen Verbindungen
dar, die durch Reaktion von epoxyfunktionellen Siloxanen, z.B. basierend auf der
Addition von Allylglycidether oder Vinylcyclohexenoxid and SiH Vorstufen, mit
Aldehydcarbonsaduren, z.B. Glyoxylsdure HC(=0)C(=0)OH, gewonnen werden
kénnen. Die Herstellung kann z.B. in Anlehnung an US 5093518, Beispiel 3
erfolgen.

Siloxan- oder Silanbasierte Carbobetaine sind beispielsweise durch
Reaktion von tertiaren Aminostrukturen mit Na-Chloracetat zuganglich (Silicone,
Chemie und Technologie, Vulkan Verlag Essen 1989, S. 121). Andererseits
kénnen sie durch Reaktion von Epoxysiloxanen oder Silanen mit den Alkalisalzen
von Aminoséuren gewonnen werden (DE 10036532, Bsp. 1).

Siloxan- oder Silanbasierte Sulfobetaine sind beispielsweise durch
Reaktion von tertiiren Aminostrukturen mit Sultonen (DE 4140447, Bsp. 1)

zuganglich. Alternativ dazu kénnen sie durch Reaktion von Epoxysiloxanen oder
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-Silanen mit den Alkalisalzen von Aminosulfonséuren, z.B. Taurin, in Analogie zu
den entsprechenden Carbobetainen gewonnen werden.

Siloxan- oder Silanbasierte Carbonséduren kdnnen beispielsweise durch
Reaktion von hydroxy- oder aminofunktionellen Precursoren mit Carbonsaure-
anhydriden, z.B. Phthalsdureanhydrid, Bernsteinsdureanhydrid und Maleinsaure-
anhydrid, hergestellt werden (DE 4318539, Bsp. 1).

Acetoxyfunktionalisierte Siloxane oder Silane z.B. mit (ber O an Si gebun-
dene Acyloxy-Gruppen sind durch Reaktion von Silanolen mit Acetoxysilanen
zuganglich (Silicone, Chemie und Technologie, Vulkan Verlag Essen 1989, S.
58). Alternativ dazu kénnen beispielsweise Silanole und Alkoxysilane mit
Siureanhydriden zu diesen Zielprodukten reagieren. Es ist zur Synthese
derartiger Verbindungen weiterhin moglich, Siloxanbindungen in Gegenwart von
Saureanhydriden und Katalysatoren zu spalten (V. Bazant, Organosilicon
Compounds, Band 1, Academic Press New York, 1965, S. 61-64).

Siloxan- oder Silan-basierte Sulfonsdurederivate kénnen beispielsweise
durch Reaktion von epoxyfunktionellen Precursoren mit Natriumhydrogensuifit
hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologie, Vulkan Verlag Essen
1989, S. 121).

Siloxan- oder Silanbasierte Sulfatderivate kénnen beispielsweise durch
Reaktion von hydroxyfunktionellen Precursoren mit Amidoschwefelséure herge-
stellt werden (DE 4318539, Bsp. 3).

Die Synthese siliconbasierter Phosphatderivate oder Phosphor-
saurederivate ist z.B. in US 5859161 und US 6175028 beschrieben.

Alkoxyfunktionelle Siloxane sind beispielsweise durch alkalische
Aquilibrierung von Alkoxysilanen mit Cyclosiloxanen zugénglich (Silicone,
Chemie und Technologie, Vulkan Verlag Essen 1989, S. 5).

Phosphonsaureester/Phosphonat-Gruppen-enthaltende
Polyorganosiloxane oder Silane sind beispielsweise durch die Umsetzung von
Alkenyl-Polyorganosiloxanen oder -Silanen mit Phosphorigsdureestern sind

erhéltlich.
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Phosphorigséureester/Phosphit-Gruppen-enthaltende enthaltende Polyor-
ganosiloxane oder Silane sind beispielsweise durch die Umsetzung von
Hydroxyalkyl-Polyorganosiloxanen oder -Silanen mit Phosphorigséureestern
bzw. Phosphiten erhaltlich.

Xanthogenat/Xanthogenatester-Gruppen-enthaltende Polyorganosiloxane
oder -silane sind beispielsweise durch die Umsetzung von Alkolaten der
AlkoxyPolyorganosiloxane oder -silane mit Schwefelkohlenstoff  und
gegebenenfalls  anschlieBender Umsetzung mit  Alkylhalogeniden  zu
Xanthogenatestern erhaltlich.

Uber N an Si gebundenen Organoamino-Gruppen-enthaltende Poly-
organosiloxane oder -Silane sind beispielsweise durch die Umsetzung von
Halogen-Polyorganosiloxanen oder —Silanen mit Aminen erhaltlich.

Die Erfindung betrifft weiterhin Zusammensetzungen enthaltend min-
destens ein Polyorganosiloxan und/oder Silan, wie vorstehend definiert, und
mindestens ein Lésungsmittel und/oder mindestens einen bioziden Wirkstoff zur
Behandlung von lignocellulosischen Werkstoffen. Die erfindungsgemafien
Zusammensetzungen enthaltend mindestens ein der erfindungsgemaf definier-
ten funktionalisierten Polyorganosiloxane und/oder Silane kénnen beispielsweise
einen Losungsvermittler und/oder einen Emulgator enthalten, der insbesondere
zu einer Stabilitdtserhdhung der erfindungsgeméafen Zusammensetzungen flhrt,
wie beispielsweise eine wissrige Zusammensetzung, z.B. eine Emulsion, oder

sine Lésung oder eine Dispersion in einem Losungsmittel.

Als Ldsungsvermittler oder Emulgator kommen insbesondere amino-
modifizierte Silikone, quartare Fettaminalkoholate, insbesondere ein quartares
Fettaminethanolat in Frage.

Als Lésungsmittel kommen je nach Applikationsverfahren in Frage:
Kohlendioxid, Alkohol, Wasser, Ethan, Ethylen, Propan, Butan, Schwefelhexa-
fluorid, Stickoxide, lonische Fliissigkeiten, Chlortrifluormethan, Monofluormethan,
Methanol, Ethanol, DMSO, Isopropanol, Aceton, THF, Essigséure, Ethylenglykol,
Polyethylenglykol, Essigsaureanhydrid, N,N-Dimethylanilin, Methan, Pentan,
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Hexan, Cyclohexan, Toluol, Heptan, Benzol, Ammoniak, Propanol, etc. und
Mischungen, bevorzugter Wasser, organische Lésungsmittel, wie Polyalkohole,
wie insbesondere Propylenglycol, Ethylenglycol oder Butyldiglycol, Ethanol,
Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Furfurylalkohol, THF, DMSO, Dioxan, alipha-
tische und/oder chlorierte Kohlenwasserstoffe etc. oder Mischungen davon.

Eine bevorzugte Emulsion der erfindungsgemalt  definierten
funktionalisierten Polyorganosiloxane und/oder Silane enthalt:
a) wenigstens  ein  erfindungsgemal  definiertes  funktionalisiertes
Polyorganosiloxan und/oder Silan (gegebenenfalls in Kombination mit einem
oder mehreren nicht-erfindungsgeméRen Polyorganosiloxan und/oder Silan) in
einer Konzentration von 1-80 Gew.-%, vorzugsweise 5-60 Gew.-%, am meisten
bevorzugt von 10-50 Gew.-% (wobei diese Menge die Gesamtmenge der
erfindungsgemal definierten funktionalisierten Polyorganosiloxane und/oder
Silane und der nicht-erfindungsgeméfen Polyorganosiloxane und/oder Silane
ginschlieft),
b) Wasser in einer Menge von 99 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 95 bis 40

Gew.-%, am meisten bevorzugt 90 bis 50 Gew.-%,

jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten a) und b),

und gegebenfalls:

c) einen oder mehrere Emulgatoren in einer Menge von 0-20 Gew.-%,
bevorzugt von 0,5-20 Gew.-%, bevorzugter von 1-15 Gew.-%, am meisten
bevorzugt von 2-10 Gew.-%, vorzugsweise ausgewahit aus ionischen oder
nichtionischen Emulgatoren

d) eine oder mehrere Verbindungen, um den pH-Wert der Emulsion zu
steuern, wie eine Base oder Saure, vorzugsweise eine Séure, wie Essigsaure,

e) ein oder mehrere Ldsungsmittel in einem Bereich von 0-50 Gew.-%,

bevorzugt 1-50 Gew.-%, vorzugsweise 1-20 Gew.-%,
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wobei die Mengen der gegebenenfalls vorhandenen Komponenten c) bis e) sich

auf die Gesamtmenge der Emulsion beziehen.

Das Gewichtsverhiltnis der Komponenten [a) + b)] zu [c) + d) + e)] betragt dabei
von 100 : 0 bis 100 : 70, bevorzugter 100 : 1 bis 100 : 30.

Der pH-Wert einer solchen Emulsion liegt bevorzugt im Bereich von 2-12,
vorzugsweise von 2-7, am meisten bevorzugt von 3 bis 5, was die Stabilitat der
Emulsion im Allgemeinen erhoht. Entsprechend wird gegebenenfalls die Menge

der Komponente d) gewahlt.

Beispiele der in den erfindungsgemélen Zusammensetzungen wahlweise
enthaltenen bioziden Wirkstoffe schlielen beispielsweise ein:

Borverbindungen, wie beispielsweise Borax, Borat, Borsdure, Borsaure-
ester,

Kupferverbindungen, wie wasserlosliche Kupferverbindungen, wie bei-
spielsweise Kupfer(ll)-Salze (Kupfer(ll)-oxid, Micronized Copper, Kupfer(ll)-sulfat,
Kupfer(ll)-hydroxidcarbonat, Bis-(N-cyclohexyldiazeniumdioxy)kupfer(il),

Mischungen von Borverbindungen und Kupferverbindungen,

organische biozide Verbindungen, wie beispielsweise Triazole (wie
Azaconazol, Cyproconazol, Propiconazol, Tebuconazol, TCMTB), Phenylsulf-
amide (wie Dichlorfluanid, Tolylfluanid), Carbamaten (wie IPBC, Carbendazim),
aromatischen Fungizide (wie ortho-Phenylphenol, Chlorothalonil) und weitere
Fungizide (wie Bethoxazin, Isothiazolon), synthetische Pyrethroide (wie
Permethrin, Cypermethrin, Cyfluthrin, Deltamethrin, Silafluofen), Insektizide (wie
Imidacloprid, Flufenoxuron, Chlorpyrifos, Fenoxycarb).

Die Borverbindungen werden zweckmaBig in einer Menge von 0,1 to 300
Gew.-teile auf 100 Gew.-teile der Gesamtmenge von Polysiloxan und/oder Silan

verwendet.
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Die Borverbindungen stoppen mikrobielle Zersetzung und erlauben eine
Abwehr von Insekten wie Termiten. Zweckmalige Borverbindungen schliefen
ein Borsaure, Borax, Borester, wie Trialkylborat, z.B. Trimethylborat, Triethyl-
borat, Tripropylborat und Tributylborat, Borate wie Na;BgO13 x 4H20 oder Tim-
bor(R) erhaltlich von U.S. Borax Inc., Borax und Borate wie Tim-bor(R) sind
bevorzugt. Eine Menge der Borverbindungen von mehr als 300 Gew.-teile ver-
schlechtert die Stabilitidt der Emulsionen. Wenn die Borverbindungen verwendet
werden, setzt man sie vorzugsweise in einer Konzentration mindestens 10
Gew.% bezogen auf die Gesamtmenge der Polyorganosiloxane und Silane ein.

Weitere Hilfsmittel, die in den erfindungsgeméaflen Zusammenseizungen
verwendet werden kdnnen schliefen beispielsweise ein: Emulgatoren, wie
vorstehend erwahnt, Verdickungsmittel, Pigmente, Farbstoffe, antistatische
Mittel, Entsch&umer, Flammschutzmittel etc.

Bevorzugte erfindungsgemife Zusammensetzungen enthalten > 5 Gew.-
%, bevorzugter > 10 Gew.-%, noch bevorzugter > 15 Gew.-%, am meisten
bevorzugt > 30 Gew.-% funktionalisiertes Polysiloxan und/oder funktionalisiertes
Silan, wie zuvor definiert.

Bevorzugte erfindungsgemafe Zusammensetzungen enthalten:

5 bis 50, bevorzugter 15 bis 50 Gew.-Teile funktionalisiertes Polyorgano-
siloxan und/oder funktionalisiertes Silan, wie zuvor definiert,

30 bis 95, bevorzugter 40 bis 80 Gew.-Teile Losungsmittel, wie beispiels-
weise die vorstehend erwdhnten, wie zuvor definiert,

0 bis 100, bevorzugter 0 bis 80 Gew.-Teile weitere Biozide, wie beispiels-
weise die vorstehend erwahnten,

0 bis 100, bevorzugter 1 bis 80 Gew.-Teile Gew.-Teile sonstige Hilfsmittel,

wie beispielsweise die vorstehend erwdhnten, wie insbesondere Emulgatoren.

Die vorliegende Anmeldung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Behand-
lung lignocellulosischer Werkstoffe, umfassend die Behandlung des lignocellulo-

sischen Werkstoffs mit mindestens einem Polysiloxan oder Silan, wie zuvor
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definiert, oder einer Zusammensetzung wie zuvor definiert durch Oberflachen-

behandlung, Tauchbehandlung oder Vakuum- oder Druck-Impragnierung.

Beim erfindungsgemafien Verfahren kann man den lignocellulosischen
Werkstoffe mit allen bei der Holzbehandlung UGblichen, aus der Fachliteratur
bekannten Methoden zur Einbringung von wissrigen Lésungen mit dem erfin-
dungsgemafen Mittel beschichten oder imprégnieren, wie zum Beispiel durch
Streichen, Spritzen, Tauchen, Fluten, Trogtridnkung, Kesseldruckirdnkung, Vaku-
umtrankung, Vakuumdrucktrankung, Bohrlochtrankung oder durch das Saftver-
drangungsverfahren, vgl. auch "Holzlexikon von A-Z" (Bande | und Il), UIf Loh-
mann, DRW-Verlag, Leinfeld-Echterdingen, 2003, siehe u. a. "Einbringverfah-
ren”, Band |, Seiten 289 bis 292.

Bevorzugt filhrt man beim erfindungsgeméfen Verfahren eine Kessel-
druckimpragnierung oder ein Oberflichenbehandlungsverfahren, wie Streichen,
Spritzen, Tauchen oder Fluten, durch. Besonders bevorzugt fihrt man beim
erfindungsgeméafen Verfahren eine Vakuum-Druck-lImprégnierung durch. So
kann man das zu impragnierende Substrat in einem druckfesten Impréagnier-
reaktor Uber 5 Minuten bis 8 Stunden, vorzugsweise 15 Minuten bis 2 Stunden,
insbesondere etwa eine halbe bis eine Stunde, zundchst einem Druck von 10 bis
500 mbar abs., vorzugsweise 50 bis 200 mbar abs., insbesondere etwa 100
mbar abs., aussetzen, diesen Druck aufrechterhalten und das Substrat dann in
das Impragniermittel eintauchen bzw. mit dem Impragniermittel bedecken, und
den Druck fiir 0,5 bis 4 Stunden auf 1,5 bis 20 bar abs., vorzugsweise flir 1 bis 3
Stunden auf 5 bis 15 bar abs., insbesondere etwa fir 2 bis 3 Stunden auf 10 bis
12 bar abs., anheben. AnschlieRend kann der Druck auf Umgebungsdruck abge-
senkt werden. Man entnimmt das Substrat der Impragnierldsung, lasst gegebe-
nenfalls Nachvakuum einwirken bzw. ldsst abtropfen und fihrt das so vakuum-
druckgetrankte Substrat der Trocknung zu. Vorteilhaft fihrt man nach dem
Impragnierschritt ein gezieltes Trocknungsverfahren durch. So sollte beim

Impragnierschritt eine gezielte Lufttrocknung und/oder ein gezieltes technisches
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Trocknungsverfahren folgen, beispielsweise eine Mikrowellentrocknung, IR-
Trocknung, Frisch/Ablufttrocknung, HeiBlufttrocknung, Vakuumtrocknung, Ge-
friertrocknung oder eine Kombination der Methoden, wie sie beispielsweise aus
"Holzlexikon von A-Z" (Bande | und Il), Ulf Lohmann, DRW-Verlag, Leinfelden-
Echterdingen, 2003, siehe u. a. "Holztrocknung”, Band I, Seite 605, zu entneh-

men sind.

Die Kombination der erfindungsgemaly verwendeten Polyorganosiloxane
oder Silane mit Kupfer- und/oder Borverbindungen und/oder organischen biozi-
den Schutzmitteln kann sowohl in einem bevorzugten einstufigen Verfahren als
auch in einem weniger bevorzugten zweistufigen Verfahren eingesetzt werden.
Einstufige Verfahren sind beispielsweise Streichen, Tauchen oder Impragnieren
mit Formulierungen der erfindungsgemal verwendeten Polyorganosiloxane oder
Silane in organischen Lésemitteln oder als wéassrige Emulsion. Bei zweistufigen
Verfahren werden vorzugsweise zuerst die Kupfer- und/oder Borverbindungen
und/oder organischen bioziden Schutzmittel aufgebracht, beispielsweise durch
Streichen, Tauchen oder Impragnieren, und anschliessend die erfindungsgeman

verwendeten Polyorganosiloxane oder Silane.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform liegen die erfindungsgemal ver-
wendeten Polyorganosiloxane oder Silane als wéssrige Emulsion vor. Zur Her-
stellung undfoder Stabilisierung einer solchen wéssrigen Emulsion kann ein
Emulgator zugesetzt werden, wobei der Emulgator auch ein aminomodifiziertes

Silikon sein kann.

Es wird angenommen, dass der Mechanismus, durch welchen die erfin-
dungsgemaft verwendeten Polyorganosiloxane oder Silane Holz und andere
lighocellulosische Werkstoffe gegen die Witterung und/oder Schwankungen im
Feuchtigkeitsgehalt widerstandsfahiger macht, zumindest teilweise darin liegt,
dass die Oberfliche, vorzugsweise die an die Oberfliche angrenzenden Schich-

ten bis hin zum gesamten Volumen des Holzes oder lignocellulosischen Werk-
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stoffs hydrophobiert werden. Fir Holz wird angenommen, dass die erfindungs-
gemal verwendeten Polyorganosiloxane oder Silane zu einer verringerten Auf-
nahme von flissigem Wasser und zu einer verringerten Feuchtesorption
(gasférmiges Wasser) flihrt, was wiederum zu einer geringeren Schwankung der
Dimensionen bei Regen bzw. bei sich verandernder Umgebungsfeuchte fiihrt. So
fuhren die erfindungsgeméafl verwendeten Polyorganosiloxane oder Silane des-
halb zu einer besseren Dimensionsstabilitdt von Holz, weil sie in die Zellwand
des Holzes eindringen und dort offenbar aufgrund ihrer besonderen Funktionali-
sierungen dauerhaft verbleiben. Dadurch befindet sich die hélzerne Zellwand
auch im trocknen Zustand in einer Form, die einem vorgequollenen Zustand
ahnelt und nimmt deshalb weniger Wasser auf, als unbehandeltes Holz. Das
Eindringen der erfindungsgemafll verwendeten Polyorganosiloxane oder Silane
wird vor allem mit sogenannten Mikroemulsionen, beispielsweise mit durch-
schnittlich Partikelgrossen von 10 bis 100 nm erreicht. Derartige Mikroemulsio-
nen kénnen in die Poren von Holzzellwanden eindringen und auch zwischen
Cellulosestriange, sodass die weitere Aufnahme von Wasser dauerhaft vermin-
dert wird. Auf diese Weise wird auch die Dimensionsverdnderung, beispielsweise
die Schwindung beim Trocknen von Holz vermindert, wenn sich der Feuchtig-
keitsgehalt der Umgebung verringert. Im Falle von Makroemulsionen, beispiels-
weise mit einer Partikelgrésse von grésser als 50 bis 100 nm wird angenommen,
dass die erfindungsgeméaf verwendeten Polyorganosiloxane oder Silane die
inneren Oberflichen von Holzzellen zumindest teilweise beschichten und in die
Poren der Holzzellwand eindringen. Die erfindungsgemaft verwendeten Poly-
organosiloxane oder Silane ermoglichen einerseits eine bessere Assoziation mit
dem lignocellulosischen Werkstoff und verleihen andererseits eine wachstums-
hemmende Wirkung fiir Mikroorganismen. Die Behandlung wirkt insbesondere
gegeniiber Pilzen hemmend, sodass mit den erfindungsgemaft verwendeten
Polyorganosiloxanen oder Silanen behandelte lignocellulosische Werkstoffe, wie
beispielsweise Holz, weniger stark von verfdrbenden, beispielsweise verblauen-

den Pilzen oder Schimmel, oder zerstdrenden Pilzen (Weissfaule, Braunfaule)
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befallen werden und daher eine grossere Besténdigkeit gegen mikrobiellen
Abbau aufweisen. Es wird angenommen, dass die Impragnierung mit den erfin-
dungsgeman verwendeten Polyorganosiloxanen oder Silanen den Feuchtegehalt
im Holz unter das zum Wachstum der Pilze benétigte Niveau driickt. Mittels der
erfindungsgeméflen Polyorganosiloxane oder Silane gelingt Gberraschend in
einem einstufigen, praxistauglichen Verfahren Holz dauerhaft zu impragnieren,
und dabei die Neigung des Holzes zur Wasseraufnahme weiter zu verringern, die
Dimensionsstabilitat bei Anderung des Feuchtegehalts der Umgebung zu verbes-
sern und den Abbau des Holzes durch Pilze, Bakterien und Insekten, wie holz-
zerstérende Insekten, beispielsweise Termiten, Hausbockkafer, gewdhnliche
Nagekafer, Splintholzkafer wirksam zu verringern. Gleichzeitig wird die Vergil-

bung und Vergrauung des Holzes durch Licht- und Wettereinwirkung unterdriickt.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegen-
den Erfindung werden die funktionalisierten Polyorganosiloxane oder Silane
vermittels eines Verfahrens unter Verwendung vom Uberkritischem Kohlendioxid
oder anderen vorzugsweise gasformigen Ldsungsmittein (wie die vorstehend

erwdhnten) als Tragermedium in den lignocellulosischen Werkstoff eingebracht.

Im Falle der dabei besonders bevorzugten Verwendung von Kohlendioxid
umfasst dieses Verfahren eine Druckbeaufschlagung von beispielsweise etwa 10
bis 400 bar bei etwa 0 bis 180°C, speziell 50 bis 300 bar bei 32 bis 100°C, ganz
speziell 70 bis 300 bar bei 32 bis 70°C. Dieses Verfahren erfordert vielfach
spezielle Dekompressionsverfahren um den lignocellulosischen Werkstoff beim
Dekomprimieren nicht zu beschadigen. Beim Dekomprimieren entweicht das im
allgemeinen gasférmige Tragermedium, wie insbesondere Kohlendioxid, und die
erfindungsgema? verwendeten Polysiloxane oder Silane bleiben im
lignocellulosischen Werkstoff zuriick, wobei im allgemeinen Zellwédnde und
Zellzwischenrdume mit den erfindungsgemall verwendeten Polysiloxane oder
Silane aufgefullt werden. Fiir weitere Details zu Uberkritischen Fluid-

Behandlungen von Holzwerkstoffen kann verwiesen werden auf DE 4202320,
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WO 2005/049170, EP 1128939, EP 1146969, EP 1501664 und Morrell & Levien:
"Entwicklung Neuer Behandlungsverfahren zum Holzschutz" Konferenzbericht
aus "Konferenz fir Holzschutz in den 90er Jahren und dariber hinaus”,
Savannah, Goergia, USA, September 26-28,1994.

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfihrungsform der
vorliegenden Erfindung werden alkoxy- und/oder acyloxy-, bevorzugt
acetoxyfunktionalisierte Polysiloxane und/oder Silane vermittels eines Verfahrens
unter Verwendung vom Carbonséureanhydriden, speziell Essigséureanhydrid,
als Lésungsmittel und Reaktant in den lignocellulosischen Werkstoff eingebracht.
Vorzugsweise wird hierzu das Holz in einem vakuum- und druckfesten Reaktor
zunachst unter Vakuum gesetzt, anschlieBend wird eine Mischung enthaltend
Essigsdureanhydrid und alkoxy- und/oder acetoxyfunktionalisiertes Polysiloxan
oder Silan eingesaugt. Bei bevorzugt erhhtem Druck und erhéhter Temperatur
erfolgt die Holzimpragnierung (ber mehrere Stunden. Anschlieend wird
iberschiissige Imprégnierflissigkeit abgelassen. Durch Anlegen von Vakuum
und ggf. Bedampfung werden fliichtige Verbindungen aus dem Holz entfernt. Es
ist bevorzugt, die alkoxy- und/oder acetoxyfunktionalisierten Polysiloxane
und/oder Silane in einer Menge von 0.01 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0.1 bis 10 %,
bevorzugter 0.1 bis 5 Gew.-% bezogen auf das Holzgewicht einzusetzen.
Weitere technische Details zur Impragnierung in Gegenwart von
Essigsdureanhydrid kénnen EP 680810 entnommen werden. Bei dieser
Verfahrensweise betrdgt das Gewichtsverhaltnis von alkoxy- und/oder
acetoxyfunktionalisierten Polysiloxanen und/oder Silanen zu den Carbon-
saureanhydriden, speziell Essigsaureanhydrid, bevorzugt 0,1 : 100 bis 20 : 100,
bevorzugter 1 : 100 bis 10 : 100.

Die bei dieser Verfahrensweise verwendeten Alkoxy- und/oder Acyloxy-,
speziell Acetoxypolysiloxane kdnnen dabei auch in-situ durch Verwendung von
Polyorganosiloxanolen, wie insbesondere SiOH-terminierte Polyorganosiloxane,
insbesondere Hydroxy-terminierte Polydimethylsiloxanen in Anwesenheit von Di,
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Tri oder Tetraalkoxysilanen und/oder Acetanhydrid und/oder Di, Tri oder
Tetraacetoxysilanen erzeugt werden, so dass diese mit den Polyorgano-
siloxanolen unter Bildung u.a.von Alkoxy- und/oder Acetoxypolysiloxanen
reagieren kénnen. Generell lassen sich Polysiloxane mit (iber O an Si gebundene
Acyloxy-Gruppen, wie die Acetoxygruppe in-situ aus den entsprechenden
Polyorganosiloxanolen, wie insbesondere SiOH-terminierte Polyorgano-siloxane,
insbesondere Hydroxy-terminierte Polydimethylsiloxanen und den

entsprechenden Anhydriden auch in situ herstellen.

Erfindungsgemaf ist es bevorzugt durch das Verfahren des Auftrags bzw.
des Einbringens der erfindungsgemal verwendeten Polyorganosiloxane oder
Silane Gehalte von bis zu 20 Gew. %, bevorzugt bis zu 10 Gew.%, besonders
bevorzugt bis zu 7 Gew.-%, ganz besonders 1 bis 7 Gew.%, speziell etwa 2 bis 5
Gew.-% der Polyorganosiloxane oder Silane bezogen auf die Gesamtmasse des

behandelten getrockneten lignocellulosischen Werkstoff zu erzeugen.

Mittels der erfindungsgemén verwendeten Polyorganosiloxane oder Silane
gelingt es mit einem besonders niedrigen Gehalt derselben eine maximale

Schutzwirkung fiir den lignocellulosischen Werkstoff zu erzielen.

Erfindungsgemal kann der Gehalt der erfindungsgemaf verwendeten
Polyorganosiloxane oder Silane in den lignocellulosischen Werkstoffen dadurch
erhdht werden, dass man besonders konzentrierte wéssrige Emulsionen der
Polyorganosiloxane oder Silane verwendet. Bevorzugte Konzentrationen
genannter wassriger Emulsionen liegen daher bei mindestens etwa 5, bevorzugt
mindestens etwa 10, noch bevorzugter mindestens etwa 15 Gew.-% bezogen auf
die Gesamtmenge der Emulsion. Alternativ kénnen auch Lésungen der Poly-
organosiloxane oder Silane verwendet werden, wobei die bevorzugten Konzen-
trationen denen der Emulsion entsprechen.

Die Verwendung der Mikroemulsionen (durchschnittliche Trépfchendurch-

messer der Polyorganosiloxane oder Silane kleiner als 200 nm) ist besonders
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bevorzugt, weil die Aufnahme in den lignocellulosischen Werkstoff besonders
leicht erfolgt. Erfindungsgemal wurde gefunden, dass die Eindringtiefe und
damit die Wirksamkeit der erfindungsgeméafien funktionalisierten Polyorgano-
siloxane oder Silane auch vom Molekulargewicht und der Benetzbarkeit des
lignocellulosischen Werkstoffs mit den genannten funktionalisierten Polyorgano-
siloxane oder Silane abhangt. Es zeigt sich, dass besonders die erfindungsge-
maRen kurzkettigen bzw. niedermolekularen Polyorganosiloxane oder Silane, die
erfindungsgemal verwendet werden hier bevorzugt sind. Die erfindungsgemaf
verwendeten Polyorganosiloxane weisen beispielsweise zahlenmittlere Moleku-
largewichte M, von weniger als 3000 g/mol bevorzugt weniger als 2000 g/mol,
noch bevorzugter weniger als 1000 g/mol auf (jeweils bestimmt durch Gelper-
meationschromatographie an Polystyrol als Standard). Die erfindungsgemafien
Silane sind per se niedermolekulare Verbindungen und weisen ein Molgewicht
von im Allgemeinen weniger als 500 g/mol noch bevorzugter weniger als 400

g/mol, noch bevorzugter weniger als 300 g/mol auf.
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Beispiele
Beispiel 1:

Prifkdrper der GroRe 25*25*10 mm?2 (radial*tangential*longitudinal) der Holzarten
Kiefersplint (Pinus syivestris L.) und Buche (Fagus sylvatica L.) wurden bei
103 °C bis zur Massekonstanz darrgetrocknet. Anschlief3end erfolgte eine Vaku-
umtrdnkung mit einer wassrigen Emulsion mit 10 Gew.-% eines analog DE
10036532 Beispiel 1 hergesteliten sarcosinfunktionalisierten Silicons der Ketten-
lange D10 (10 D-Einheiten) und der Struktur

+
CH3 CH3| CH;3 of | K

>/\ 0/\\/\3148 g\/\/o\/K/&%O
/T\ (LH_O, LCH3 CI:H:; ©
10

Es erfolgte eine Darrtrocknung Uber 4 Tage bei steigenden Temperaturen bis zu
103 °C. Danach wurde eine Auswaschung gemafl EN 84 durchgefiihrt, um
extrahierbare Siloxane und andere Materialien abzutrennen.

Dabei handelt es sich um eine 14-tagige Lagerung in Wasser mit mehrfachem
Wasserwechsel. Es ergab sich eine prozentuale Gewichtszunahme von durch-
schnittlich ca. 9 % bezogen auf das Ausgangsgewicht des jeweiligen getrockne-
ten nicht-behandelten Holzes.

Zur Bestimmung der Wasseraufnahme beschwerte man die Proben mit Gittern
und Gibergofd sie mit ca. 300 ml Wasser. Aus der Gewichtszunahme nach 2, 4, 6
und 24 Stunden errechnete man die Wasseraufnahme in %. Der Wassergehalt
wurde jeweils auf das Anfangsgewicht der (noch) unbehandelten Prifkdrper
bezogen, um einen Einfluss der Gewichtszunahme durch die Behandlung

auszuschlielRen.
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wrmss_ wtrbeh

Wasseraufnahme = Werunber — *100 [%]
Whass:  Gewicht der nassen Prufkorper
Wirben:  Gewicht der trockenen Priifkdrper nach Behandlung

Wirunbeh:  Gewicht der trockenen Prifkérper vor Behandlung

Es zeigte sich, dass die mit dem zwitterionisch-funktionellen Siloxan behandelten
Holzproben nach 24 Stunden gegentber der jeweiligen unbehandelten Referenz

eine um ca. 36 Gew-% verminderte Wasseraufnahme zeigten.

Beispiel 2:

Prifkérper der GréRe 25*25*10 mm? (radial*tangential*longitudinal) der Holzarten
Kiefersplint (Pinus sylvestris L.) und Buche (Fagus sylvatica L.) wurden bei
103 °C bis zur Massekonstanz darrgetrocknet. Anschlieend erfolgte eine Vaku-
umtrankung mit einer Lésung von 30 Gew.-% Propyltriacetoxysilan in Essig-
séure, die zusatzlich 0,07 Gew.% H2S04 enthielt.

Zur Vakuumtrénkung wurden die Priifkdrper Gber 15 min in einem Vakuumgefaf
einem Unterdruck von 7 mbar ausgesetzt. Anschliefend wurde die Impragnier-
I6sung zugediist und der Normaldruck wieder hergestelit (Trankung gemal EN
113).

Die Prifkdrper wurden in der Losung fur 5 Stunden auf 120 °C mit Riickfluss-
kiihler und unter Ausschluss von Feuchtigkeit (CaCl, Réhrchen) erhitzt. Die Priif-
korper wurden anschlieRend im Soxhlet-Extraktor mit Essigsaure extrahiert, um
I6sliches Silan bzw. Siloxan sowie mit Ethanol exirahiert, um die Essigséure zu
entfernen. Die Priifkérper wurden dann bei 103 °C bis zur Massekonstanz ge-
trocknet. AnschlieRend erfolgte eine Tauchung in Wasser wie in Beispiel 1 be-
schrieben. Die Priifkérper zeigten gegenliber den unbehandelten Holzproben
(Kontrolle) eine stark verlangsamte Wasseraufnahme auf. Nach 24 Stunden fiel

diese gegeniiber der Kontrolle um ca. 25 % geringer aus. Zusétzlich beobachtete
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man eine bleibende Quellung der Zellwand. Die Querschnittsfliche war um 7 %
vergrofert (Bulking).

Das Bulking konnte auch durch Auswaschung mit Wasser nicht riickgangig ge-
macht werden. Die durchschnittliche Gewichtszunahme im darrtrockenen Zu-
stand betrug ca. 14 Gew.-% bezogen auf die Ausgangsgewichte der 10 Proben.
Die Quell-Schwindvergiitung (ASE=Anti Shrink Efficiency) wurde nach folgender

Formel berechnet:

ASE = o, - ow fou, *100 [%]

o, = Quellungskoefizient der Kontrollen
o; = Quellungskoefizient der behandelten Proben

au - at
ASE = — x 100 [%]
au

Eu = Quetlungskoeffizient der Kontrollen

a, = Quiellungskoeffizient der behandelten Proben.
Wobei die Quellungskoeffizienten gemaf der folgenden Formel errechnet
wurden:

Quellungskoeffizient & = Ayocken-A nass /Atrocken 100 [%]

A -4

trocken nass

Quellungskoeffizient o = 4 trocken x100 [%)

Avrocken = Querschnittsflache trocken

Anass= Querschnittsflache nass

Die erreichte Quell-Schwindvergiitung (ASE) lag bei durchschnittlich etwa 50 %

im Vergleich zur unbehandelten Referenz.



10

15

20

25

30

WO 2012/143371 PCT/EP2012/057042
-48 -

Beispiel 3:

Prifkérper der Grofe 25*25*10 mm?® (radial*tangential*longitudinal) der Holz-
arten Kiefersplint (Pinus sylvestris L.) und Buche (Fagus sylvatica L.) wurden bei
103 °C bis zur Massekonstanz darrgetrocknet. Anschlielend erfolgte eine Vaku-
umtrankung (wie in Beispiel 2 beschrieben) mit 100 %-igem Propyltriacetoxy-
silan. Die in dieser Weise getrénkten Priifkérper wurden fiir 5 Stunden bei 90 °C
in Propyltriacetoxysilan erhitzt, der Propyltriacetoxysilan -Losung entnommen
und fir 24 Stunden bei Raumklima 25 °C und 50 % Luftfeuchte gelagert. Es
folgte eine Darrtrocknung bei 103 °C bis zur Massekonstanz und anschlielende
vollstandigen Tauchung in Wasser bei 25 °C. Diese wurde wie in Beispiel 1
beschrieben durchgefiihrt. Die Gewichtszunahme nach erneuter Darrtrocknung
betrug durchschnittich ca. 68 Gew.-% bezogen auf die Ausgangsgewichte der 10
Prifkérper. Es zeigte sich eine gegeniiber unbehandelten Holzpriifkérpern stark
verringerte Wasseraufnahme; nach 24 Stunden war diese um durchschnittlich

70 Gew:-% vermindert.

Beispiel 4: Referenzbeispiel ohne Siloxan (,, Acetyliertes Holz" )

8 Kiefernsplintproben (20*20*10mm?; radial*tangential*longitudinal) wurden bei
103 °C darrgetrocknet und anschlieBend geman EN 113 mit Essigsaureanhydrid
getrankt. Die Proben wurden dann in der Chemikalie liegend auf 120°C
aufgeheizt und diese Temperatur fir 5 Stunden beibehalten. Nach der
Reaktionszeit wurden die Proben in deionisiertes Wasser gebracht, um die
Reaktion zu beenden und das {iberschissige Essigsdureanhydrid zu entfernen.
Die Proben wurden fiir 2 Tage im Wasser gelassen, nach einem Tag wurde das
Wasser gewechselt. AnschlieBend wurden die Proben erst bei Raumtemperatur
und nachher bei 103 °C getrocknet.

An den darrgetrockneten Proben wurde anschlieBend die Wasseraufnahme

getestet, indem die Proben in einem Gefalk beschwert wurden und ca. 300ml
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Wasser zugegossen wurden. Nach 2, 4, 6 und 24 Stunden wurde das Gewicht
nach kurzem Abtupfen bestimmt und die Proben ziigig zuriick in das Gefal
gegeben. Die relative Wasseraufnahme wurde auf Grundlage des
Trockengewichts der Proben vor der Acetylierung berechnet. Dann wurde eine
Wasseraufnahmeverminderung nach 24 Stunden berechnet, indem die
Verminderung der Wasseraufnahme nach 24 Stunden gegeniber der Kontrolle
auf den Wert der Kontrolle bezogen wurde. Diese Verminderung betrug bei der
ersten Wasseraufnahme -12,8 % und erhohte sich auf -34,9% in der 4.

Wasseraufnahme.

Beispiel 5: Synthese eines acetoxyfunktionellen Polydimethylsiloxans

234 g Ethyitriacetoxysilan (1 Mol) werden in einem Rundkolben vorgelegt und
231g (0,5 Mol) eines SiOH gestoppten Polydimethylsiloxans der mittleren
Struktur

mit einer Kettenlangenverteilung von 2 bis 10 und restlichen Cyclodimethyl-
siloxanen zugetropft. Wahrend des Zutropfens stieg die Temperatur von 20 °C
auf ca. 38 °C. Nach 5 Stunden Reaktion wurde das Produkt mittels "H-NMR

untersucht und festgestellt, dass kein freies Ethyltriacetoxysilan mehr vorliegt.

Das Produkt hat folgende mittlere Struktur:
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Beispiel 6: Imprignierung mit Essigsdureanhydrid und Acetoxy-

funktionellem Polysiloxan-Gemisch gemal Beispiel 5.

Jeweils 16 Kiefernsplintproben (20*20*10 mm?3; radial*tangential*longitudinal)
wurden bei 103 °C darrgetrocknet und anschlieBend gemaft EN 113 mit
Essigsaureanhydrid gemischt mit verschiedenen Mengen an acetoxy-
funktionellem Polysiloxan (0 %, 1 %, 3 %, 6 %, 10 %, 20 Gew.-%) getrénkt. Die
Proben wurden dann in der Chemikalie liegend auf 120 °C aufgeheizt und diese
Temperatur fir 5 Stunden beibehalten. Nach der Reaktionszeit werden die
Proben in deionisiertes Wasser gebracht, um die Reaktion zu beenden und die
iiberschiissige Chemikalie zu entfernen. Die Proben wurden fur 2 Tage im
Wasser gelassen, nach einem Tag wurde das Wasser gewechselt. AnschlieBend

wurden die Proben erst bei Raumtemperatur und nachher bei 103 °C getrocknet.
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Wie aus der Grafik ersichtlich, steigt das Weight Percent Gain (WPG), also die
prozentuelle Gewichtszunahme, durch die Behandlung mit steigendem Gehalt an
acetoxyfunktionellem Siloxan stark an. Das WPG wurde nach folgender Formel
anhand der Trockengewichte ermittelt:

VPG [%] = [Ge"-'id‘!r,::h Behandlung

l] s 100

l GeWiChtoop somandiung

Aber auch das Bulking, die dauerhafte Quellung im trockenen Zustand durch die
Behandlung, steigt an. Bei reiner Acetylierung (0 % Siloxan) liegt es bei 7,9 %
und steigt bei 20 %iger Zumischung von Siloxan auf 8,7 % signifikant an. Das

Bulking wurde nach folgender Formel anhand der Trockendimensionen ermittelt:

rrad.'mti Bekandiung * tan::acl Bakandliung

dulking [%] = 1] +100

| 10d o Behandizng ® LGMor SeMandizng

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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An den Proben wurde die Wasseraufnahme bestimmt, indem jeweils 8
Priifkbrper einer Behandlung in ein Gefal} gebracht, beschwert und mit ca.
300 ml Wasser (ibergossen wurden. Nach 2, 4, 6 und 24 Stunden wurde das
Gewicht der Proben bestimmt und die relative Wasseraufnahme auf Grundlage
des Trockengewichts der Proben vor der Acetylierung berechnet. Auf Grundlage
der 24 Stunden Werte wurde eine Wasseraufnahmeverminderung (Vermind. WA)
gegentiber den Kontrollen und den acetylierten Proben berechnet. Hierzu wurde
die Verminderung der relativen Wasseraufnahme in Prozentpunkten auf die
relative Wasseraufnahme der Kontrollen bzw. der acetylierten Proben bezogen.
Im ersten Wasserkontakt war die Wasseraufnahme der Kombinationen mit
Polysiloxan gegeniiber den rein acetylierten Proben deutlich vermindert.
Allerdings wurde die maximale Verminderung der Wasseraufnahme erst bei einer
Zumischung von 6 % Polysiloxan erreicht. In der 4-ten Wasseraufnahme waren
kaum noch Unterschiede zwischen den einzeinen Kombinationen mit Polysiloxan
erkennbar. Dies bedeutet, dass bereits eine Zumischung von 1 % acetoxy-
funktionellem Polysiloxan eine maximale Verminderung der Wasseraufnahme
bewirken kann. Gegeniiber der reinen Acetylierung zeigt die Kombination mit

Polysiloxan eine deutlich bessere Hydrophobierung.
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Abbildung: Verminderung der Wasseraufnahme im Vergleich zu nicht
acetyliertem Holz (schwarze Balken) und acetyliertem Holz (schraffierte
Balken (Oben: 1. Wasseraufnahme, unten: 2. Wasseraufnahme).

Beispiel 7 (Referenz):

Kiefernsplintholzproben 20*20*10 mm? (radial*tangential*longitudinal) wurden mit
einer wissrigen Emulsion getrankt, bestehend aus 10 Gew.-% (m/m)
aminofunktionellem Polysilokan mit einer mittleren Kettenldnge von 12 Siloxy-

10 Einheiten der Formel:
wo o 7 17 | PH
HZN/\/N\/j\/O\/_\/?'{CIT{‘O/IS'\/\/O\/J\/N\/\NHZ
10

3 Gew.-% Essigsdure, 5 Gew.-% Emulgatoren aus einer Mischung von drei
15 Emulgatoren (Isotridecyl-Alkohol C13-Polyethylenoxid mit verschiedenen
Polyethylenoxid-Kettenlangen wie z.B. Imbentin®) und 82 % Wasser. Das
aminofunktionelle Polysiloxan wurde analog zu Beispiel 22a in DE 4318536
durch Reaktion von epoxyfunktionellem Siloxan mit Ethylendiamin hergestelit.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Es wurde anschlieend eine Bestimmung der Wasseraufnahme, analog zu der in
Beispiel 6 beschriebenen, durchgefiihrt. Die Verminderung der Wasseraufnahme
nach 24 Stunden betrug bei der ersten Wasseraufnahme lediglich -8,2 %, dies ist
wahrscheinlich bedingt durch den hohen Emulgatorgehalt, der eine
Wasseraufnahme begiinstigte. Bei der zweiten Wasseraufnahme betrug die

Verminderung -18,6 %.

Im Pilztest, wie nachstehend beschrieben, zeigten die mit diesem Material
behandelten Proben einen Masseverlust bei Inkubation mit Coniophora puteana
von 9,7 % (Kiefer) und 26,9 % (Buche), sowie bei der Inkubation mit Trametes
versicolor von 6,3 % (Buche). Die Werte der Kontrollen sind in nachstehender

Tabelle aufgefiihrt.

Beispiel 8
Kiefernsplintholzproben 20*20*10 mm? (radial*tangential*longitudinal) wurden mit
einer wassrigen Emulsion getrdnkt, bestehend aus 10 Gew.-% (m/m)

carboxyfunktionellem Polysiloxan einer mittleren Kettenlange 12 der Formel

OH O

O OH
R ;
HOMO\*/OW?{O/S}O/&\/\/O\/\/O\!(\/LLOH
0 1 0

10 Gew.-% Emulgatoren (wie in Beispiel 7) und 80 % Wasser.

Es wurde anschlieRend eine Wasseraufnahme, analog zu der in Beispiel 6
beschriebenen, durchgefihrt. Die Verminderung der Wasseraufnahme nach 24
Stunden betrug bei der ersten Wasseraufnahme -11,2 %, in der zweiten
Wasseraufnahme kam es gegeniiber der Kontrolle zu einer Erhdhung der

Wasseraufnahme um +4,7 %.
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Im Pilztest, welcher nachstehend erwdhnt wird, zeigten die mit diesem Material
behandelten Proben einen Masseverlust bei Inkubation mit Coniophora puteana
von 2,7 % (Kiefer) und 14,1 % (Buche), sowie bei Inkubation mit Trametes
versicolor von 2,8 % (Buche). Die Werte der Kontrollen sind in nachstehender
Tabelle aufgefiihrt.

Beispiel 9:

Kiefernsplintholzproben 20*20*10 mm?® (radial*tangential*longitudinal) wurden mit
einer wassrigen Emulsion getrdnkt, bestehend aus 10 Gew.-% (m/m) einer
Mischung des in Beispiel 7 beschriebenen aminofunktionellem Polysiloxan (80
Gew.-%) mit dem in Beispiel 8 beschriebenen carboxyfunktionellen Polysiloxan
(20 Gew.-%), 3 % Essigséure, 5 % Emulgatoren und 82 % Wasser.

Es wurde anschlieRend eine Wasseraufnahme, analog zu der in Beispiel 6
beschriebenen, durchgefiihrt. Die Verminderung der Wasseraufnahme nach 24
Stunden betrug bei der ersten Wasseraufnahme -16,5 % und erhdhte sich bei
der zweiten Wasseraufnahme auf -23,8 %. Durch eine Kombination der beiden
funktionellen Polysiloxane ist folglich eine Verbesserung der Hydrophobierung
des behandelten Holzes gegeniiber beiden reinen Produkten zu erreichen. Dies
ist vor allen Dingen vor dem Hintergrund interessant, dass das carboxy-
funktionelle Polysiloxan eine sehr gute Wirkung gegeniiber holzzerstorenden
Pilzen zeigt, jedoch die Wasseraufnahme erhéht und starker Auswaschung
unterliegt. Durch eine Kombination mit aminofunktionellem Polysiloxan kann die
Auswaschung und die Hydrophobierung verbessert werden. Mischung von
aminofunktionellem Polysiloxan zu carboxyfunktionellem Polysiloxan von 50:50
und 20:80 zeigten in der ersten Wasseraufnahme z.T. bessere Ergebnisse, in der
2. Wasseraufnahme war die Kombination 80:20 den anderen allerdings

tberlegen.
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Pilztest
Es wurde ein Pilztest gemaf EN 113 durchgefiihrt, bei dem abweichend von der
Norm jeweils 2 behandelte, bzw. 2 unbehandelte Proben in einer Kolleschale

inkubiert wurden. Die nachstehende Tabelle zeigt die Ergebnisse.

Beispiel Kontrolle | 7 (Ref.) 8 9 1
. ) . Amino/ | Carbo-
Funktionalisierung (u[\gee':x)an Amino | Carboxy Carboxy | betain
Wasser-auf- 1. -8,2 -11,2 -16,5 -36
nahme [%] 2. -18,6 +4,7 -23,8 -21,9
Coniophor
a puteana 45,2 9,7 2,7 5 52,4
Pilz- auf Kiefer
. Coniophor
iaer” | aputeana | 426 | 269 | 141 s 493
o auf Buche
veriust [%])  ——
versicolor 20,8 6,3 2,8 5 26,6
auf Buche

)®: wird nachgeliefert

Die Beispiele machen deutlich, dass die erfindungsgeméafien funktionalisierten
Polysiloxane bzw. Silane die Wasseraufnahme in Holzkérpern absenken. Die
die

funktionalisierten Polysiloxane bzw. Silane als Schutzmittel fiir Holz und andere

verringerte  Wasseraufnahme  ermdglicht  es, erfindungsgemalien

lignocellulosische Werkstoffe einzusetzen, wobei Holz u.A4. gegeniiber
Witterungseinfliissen wie beispielsweise Veradnderungen im Feuchtigkeitsgehalt
der Umgebung, widerstandsfahiger gemacht werden kann.

Es ist auch gezeigt worden, dass Holz, das mit erfindungsgeméaBen
funktionalisierten Polysiloxanen bzw. Silanen als Schutzmittel behandelt worden
ist, einem deutlich geringeren Befall durch oberflachlichen Schimmel- und

Blauepilze unterliegt.
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Als weiteren Vorteil bieten die erfindungsgemafen funktionalisierten Polysiloxane
bzw. Silane als Schutzmittel fiir lignocellulosische Materialien, beispielsweise
Holz, eine erhdhte Widerstandsfihigkeit gegen den Befall mit Algen und
schadlichen Meeresorganismen, wie beispielsweise Bohrmuscheln. Als weiteren
Vorteil bieten die erfindungsgeméfen funktionalisierten Polysiloxane bzw. Silane
als Schutzmittel fur Holz eine erhéhte Widerstandsfahigkeit gegen den Befall mit
Algen.

Des weiteren konnen die erfindungsgemafRen funktionalisierten Polysiloxane
bzw. Silane die Widerstandsfahigkeit von Holz gegen holzzerstérende Insekten,
beispiclsweise  Termiten, Hausbockkéfern, gewdhnlichen  Nagekafern,
Splintholzkafern erhdhen.

Des Weiteren zeigen Abbauversuche, d.h. der gemessene Masseverlust an
Buche und Kiefer im Kontakt mit dem Weissfaulepilz Trametes versicolor bzw.
dem Braunfiulepilz Coniophora puteana, dass die erfindungsgemalen
funktionalisierten Polysiloxane bzw. Silane Holz und andere lignocellulosische
Werkstoffe auch gegeniiber diesen holzzerstérenden Pilzen widerstandsfahiger
machen.

Versuche zum Quellungs- und Schwindungsverhalten von Buchen- und
Fichtenholzproben =zeigen, dass die erfindungsgemafBen funktionalisierten
Polysiloxane bzw. Silane Holz eine erhdhte Dimensionsstabilitét bei Kontakt mit
Wasser oder Feuchtigkeitsschwankungen der Umgebung verleihen. Dies ist eine
gewlinschte Eigenschaft, da Quellung und Schwindung grofie Nachteile bei der
Anwendung von Holz bedeuten. Beispielsweise fiihrt dies Erhdhung der
Dimensionsstabilitat zu einer deutlich verringerten Rissbildung, wie in
Bewitterungsversuchen gezeigt werden konnte.

Die Versuche zur Aussenbewitterung zeigten, dass Holzproben, die mit dem
erfindungsgemafen funktionalisierten Polysiloxane bzw. Silane behandelt
wurden, eine erhdhte Farbstabilitit aufweisen. Dieser Schutz ist darauf

zuriickzufiihren, dass sich insbesondere der Ligninabbau in den oberen
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Zellwandschichten des Holzes weniger schnell als bei unbehandeltem Holz
vollzieht.

Die Auswaschversuche mit Borsdure als Cobiozid zur Bestimmung der Fixierung
hydrophiler Substanzen durch die erfindungsgeméften funktionalisierten
Polysiloxane bzw. Silane in lignocellulosischen Materialien zeigen, dass die
erfindungsgemafien funktionalisierten Polysiloxane bzw. Silane eine Fixierung
bzw. Zuriickhaltung hydrophiler Substanzen in Holz bzw. lignocellulosischen
Materialien erreichen. Die Fixierung bzw. ZurlGckhaltung auch lipophiler
Substanzen in lignocellulosischen Werkstoffen durch die erfindungsgemafien
funktionalisierten Polysiloxane bzw. Silane gehen auf die allgemein lipophilen
Eigenschaften dieser Silikonderivate zurlick. Daher eignen sich die
erfindungsgeméfen funktionalisierten Polysiloxane bzw. Silane auch zur
Fixierung  herkdmmlicher  Holzbehandlungsmittel, ~ wie  beispielsweise
Flammschutzmitteln, Fungiziden, Insektiziden oder Farbstoffen. Dies betrifft vor
allem solche herkémmlichen Verbindungen, die nur schlecht in der Matrix des
lignocellulosischen Materials zurlickgehalten werden und durch Wasser leicht
ausgewaschen werden.

Zum Nachweis einer Verringerung der Enftflammbarkeit werden mit den
erfindungsgemafen funktionalisierten Polysiloxane bzw. Silane impragniertes
Kiefernholz mit Hilfe einer Thermo-Waage (TGA) untersucht. Dazu werden
Kiefernholzproben der Grofle 5 x 10 x 30 mm® mit erfindungsgemaéfen
funktionalisierten Polysiloxane bzw. Silane sowie mit einem kommerziellen
Flammschutzmittel fir Holz (Impralit F3/66, Rutgers Organics) behandelt. Die
Holzproben werden anschlieRend gemahlen. Mittels einer Thermo-Waage (STA
409 PC, Netzsch) wird das Holzmehl kontinuierlich unter Sauerstoff als
Schutzgas mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 20 °C/min von 0 °C auf 800 °C
erhitzt und die Gewichtsverénderungen nachvollzogen. Die thermogravimetrische
Analyse zeigt, dass die erfindungsgemaBen funktionalisierten Polysiloxane bzw.
Silane zu einer erhohten Flammbesténdigkeit bzw. Feuerfestigkeit der damit

behandelten lignocellulosischen Werkstoffe, am Beispiel von Holz nachgewiesen,
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fuhren. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn zusatzlich zu den
erfindungsgeméRen funktionalisierten Polysiloxane bzw. Silane herkommliche
Flammschutzmittel in den lignocellulosischen Werkstoff angebracht sind, wie
beispielsweise solche aus Phosphorverbindungen (Phosphate, Polyphosphate),
Magnesiumverbindungen (Magnesiumhydroxid), Aluminiumverbindungen
(Aluminiumhydroxid), Brom-/Chlorverbindungen (Halogenwasserstoffe) und
Flammschutzsysteme mit aufblahenden Stoffen.

Die erfindungsgemafRen funktionalisierten Polysiloxane bzw. Silane kbnnen auch
zur  physikalischen  und/oder chemischen Bindung  herkdmmlicher
Behandlungsmittel fiir Holz oder andere Werkstoffe auf Cellulosebasis dienen
und so deren Bestandigkeit erhthen. Dies betrifft insbesondere die Kombination
erfindungsgemasser  funktionalisierten  Polysiloxane  bzw. Silane  mit
Flammschutzmitteln, Insektiziden oder Farbstoffen, vor allem solche
Verbindungen, die bevorzugt in einem hydrophoben Milieu stabil sind oder dort
zuriickgehalten werden.

Uberdies kénnen mit erfindungsgeméafen funktionalisierten Polysiloxane bzw.
Silane behandelte Hblzer belastbarere Oberflichen aufweisen, d.h.

beispielsweise hirtere und/oder abriebfestere Oberflachen.
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PATENTANSPRUCHE:

1. Polyorganosiloxane oder Silane zur Behandlung von lignocellulo-
sischen Werkstoffen, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyorganosiloxane
geradkettige, verzweigte oder cyclische Polyorganosiloxane sind, die im
Zahlenmittel aus 2 bis 30 Siloxy-Einheiten aufgebaut sind, die aus der Gruppe

ausgewahit werden, die besteht aus:

Oim T 1 1
—{ UZS{ —{ T —0 WSl —{) mw —0 WSII -~} T ~—{) WS‘I —R1
Q T T R1 R
Q) (M (D) (M)

worin die Reste R' organische Reste darstellen, die gleich oder verschieden
voneinander sein kdnnen, mit der Maflgabe, dass mindestens einer der Reste R’
ein Rest RF ist, der eine funktionelle Gruppe F enthalt, die ausgewahit wird aus
der Gruppe der funktionellen Gruppen, die besteht aus:

- Phosphonium-Gruppe,

- Phosphin-Gruppe,

- Epoxy-Gruppe,

- Carbonat-Gruppe,

- Urethan-Gruppe,

- Isocyanat-Gruppe einschlieflich blockierter Isocyanatgruppe,

- Harnstoff-Gruppe,

- Amido-Gruppe,

- Aldehyd-Gruppe,

- Halbacetal und Acetal-Gruppe,

- Enamin-Gruppe,
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- Imin-Gruppe,

- Zwitterionische Gruppe,

- Carbonséure/Carboxylat-Gruppe,

- Sulfonsaure/Sulfonat-Gruppe,

- Schwefelsaurehalbester/Sulfat-Gruppe,

- Phosphorsaureester/Phosphat-Gruppe,

- Phosphonséureester/Phosphonat-Gruppe,

- Phosphorigsaureester/Phosphit-Gruppe,

- Xanthogenat/Xanthogenatester-Gruppe,

- tber N an Si.gebundene Organoamino-Gruppe,
- Hydroxy-Gruppe,

- Uiber O an Si gebundene Acyloxy-Gruppen,
- tiber O an Si gebundene Alkoxy-Gruppe und
- Thiosulfato-Gruppe,

und dadurch gekennzeichnet, dass die Silane die Formel (1)

si—(R"),

Bt
e
oo g0

worin die Reste R wie oben definiert ist, mit der Mallgabe, dass mindestens
einer der Reste R" ein Rest R ist, der eine funktionelle Gruppe F enthélt, die wie
oben definiert ist, und mindestens einer der Reste R’ Giber ein Heteroatom an
das Siliziumatom gebunden ist und mindestens einer der Reste R' tiber ein
Kohlenstoffatom an das Siliziumatom gebunden ist,

oder die Formel (Il)

(R");—Si—RESi—(R"), ()

aufweisen, worin R’ gleich oder verschieden ist und wie fiir Formel (1) definiert ist

und R® ein zweiwertiger, geradkettiger, verzweigter, cyclischer, aliphatischer,
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ungeséttigter oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 30
Kohlenstoffatome ist, der eine oder mehrere Gruppen ausgewahlt aus -O-, -NR*,
worin R* Wasserstoff oder C1-C22-Alkyl ist, -C(O)- und -C(S)- enthalten kann,
und gegebenenfalls durch Hydroxy substituiert sein kann und (iber Kohlenstoff an
das Siliziumatom gebunden ist,

und deren Salze.

2. Polyorganosiloxane oder Silane nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, dass die Reste R! ausgewahlt werden aus der Gruppe der
Reste RF und RN, wobei es sich bei den Resten RT um solche Reste R' handelt,
die die genannten funktionellen Gruppen F aufweisen und bei den Resten RN um

Reste R' handelt, die die genannten funktionellen Gruppen F nicht aufweisen.

3. Polyorganosiloxane nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der molare Anteil der Reste RF, die mindestens eine
funktionelle Gruppe F enthalten, 3,33 bis 100 mol-% bezogen auf die Anzahl der

Siloxyeinheiten betragt.

4. Polyorganosiloxane nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass der molare Anteil der verzweigenden Reste T und Q 0 bis

50 mol-% bezogen auf die Anzahl der Siloxyeinheiten betragt.

5. Polyorganosiloxane nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass die zahlenmittlere Anzahi der Siloxyeinheiten 2 bis 20

betragt.

6. Polyorganosiloxane oder Silane nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Substituenten R' aus der Gruppe ausgewahlt

werden, die besteht aus:

geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungeséttigten oder
aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen, die

gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus
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~NR?-, worin R? Wasserstoff, einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder
verzweigten, geséttigten, ungeséttigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest
mit bis zu 60 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen
ausgewahit aus —O-, —=S—, -NH—, —~C(O)~ und —C(8)- enthalten kann, und der
gegebenenfalls durch eine oder mehrere Substituenten, ausgewéhit aus der
Gruppe, die besteht aus einer Hydroxylgruppe, einer gegebenenfalls substitu-
ierten, bevorzugt ein oder mehrere Stickstoffatome enthaltenden heterocycli-
schen Gruppe, Amino, Alkylamino, Dialkylamino, Ammonium, Polyetherresten
und Polyetheresterresten substituiert sein kann, wobei wenn mehrere Gruppen -

NR? vorliegen, diese gleich oder verschieden sein kdnnen,

, worin R? wie zuvor definiert ist,
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2
)2 . worin R? wie zuvor definiert ist,

—C(O)- und

—C(S)- enthalten kdnnen,

und durch einen oder mehrere Reste substituiert sein kann, die ausgewahit sind

aus der Gruppe, die besteht aus:

Hydroxyl,

Mercapto (-SH oder -S7),

Isocyanato,

Halogen,

einem Polyetherrest mit bis zu 60 Kohlenstoffatomen, der
gegebenenfalls eine oder mehrere Amino-, Mono- oder Dialkylamino,
oder Arylamino-Gruppen tragen kann,

einem Saccharid-haltigem organischen Rest,

oder zwei Substituenten R' aus verschiedenen Siloxyeinheiten bilden gemein-

sam einen geradkettigen, verzweigten oder cyclischen, gegebenenfalls durch
—0-, -8, —C(O)-, —NH- unterbrochenen und gegebenenfalls durch OH
substituierten Alkandiylrest mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen zwischen zwei

Siliziumatomen,

wobei die Anbindung an Silizium Uber ein Kohlenstoffatom und/oder ein

Heteroatom erfolgen kann.

7.

Polyorganosiloxane oder Silane nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, dass die Reste RF aus der Gruppe ausgewéhlt werden,

die besteht aus:

- quaterndre Phosphoniumgruppen enthaltenden Resten der Formel:

—R*-P*(R?);



WO 2012/143371 PCT/EP2012/057042

-85 -

worin R® wie oben definiert ist, und die Anbindung an das Siliziumatom
tiber Kohlenstoff erfolgt, die Reste R? gleich oder verschieden sein kénnen
und die Reste R? wie zuvor definiert ist, und bevorzugt mindestens einer

5 der Reste R? nicht Wasserstoff ist,
- Phosphingruppen enthaltenden Resten der Formel:
-R*-P (R?),
10 worin R® wie oben definiert ist, und die Anbindung an das Siliziumatom
Uber Kohlenstoff erfolgt, die Reste R? gleich oder verschieden sein kénnen

und die Reste R? wie zuvor definiert ist,

- Epoxygruppen enthaltenden Resten, ausgewahlt aus:

15
oder
@)
20 - Carbonatgruppen enthaltenden Resten, ausgewéhit aus:
W\O P
0 0O
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Urethangruppen enthaltenden Resten, ausgewahit aus:
~R’~OC(O)NH-R?

worin R? und R® wie vorstehend beschrieben sind,
Isocyanatgruppen enthaltenden Resten, ausgewahit aus:

-R3-NCO

worin R® wie vorstehend beschrieben ist, sowie blockierte Derivate davon,

Harnstoffgruppen enthaltenden Resten, ausgewahlt aus:
~R*-NHC(O)NHR?, worin R? und R® wie vorstehend beschrieben sind,
Amidgruppen enthaltenden Resten, ausgewahit aus:

~R3-NHC(0)-R? oder —R*~C(Q)NH-R?,

worin R? und R® wie vorstehend beschrieben sind,

Enamingruppen-enthaltende Resten, ausgewéhit aus:

worin R2 gleich und verschieden sind und R? und R® jeweils wie oben

definiert sind,

PCT/EP2012/057042
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- Aldehydgruppen-enthaltende Resten, ausgewahlt aus:

worin R® gleich oder verschieden und R? und R® wie oben definiert sind,

- Zwitterionische Gruppen-enthaltenden Resten, ausgewahit aus:

RZ

L, )
——Rg—l?l"R?—COO R

l
2 3 3
10 R bzw. deren Neutralform: — R _N—R—COOH

2

worin R? und R® gleich oder verschieden sind und wie oben definiert sind,

- Zwitterionische Gruppen-enthaltenden Resten, ausgewahit aus:
15

R
2
-—Rg"f?l R:}—SO:; R
R

!
2 v B N
bzw. deren Neutralform RTN—R™—SOH

worin R? und R® gleich oder verschieden sind und wie oben definiert sind,
20 - Carbonsaure-/Carboxylatgruppen enthaltenden Resten, ausgewahlt aus:

-R3-COOR?, -R3-COO"
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worin R? und R® jeweils wie oben definiert sind,
- Sulfonsaure-/Sulfonatgruppen enthaltenden Resten, ausgewahlt aus:
5 -R%:-S03R?, -R%*S05
worin R? und R® jeweils wie oben definiert sind,

- Schwefelsdurehalbester-/Sulfatgruppen enthaltenden Resten, ausgewahit

10 aus:
-0S05R?, -0S03,

worin R? wie oben definiert ist,

15
- Phosphorsaureester-/Phosphatgruppen enthaltenden Resten, ausgewahit
aus:
OR? OR® o
3 l 2 3 l 3 I
——R—-O—-ﬁ—*OR R-—-O—-lﬁ-—o -——R——O-—!{i’!’——o
0 ’ O und O ,
20
worin R? und R® wie oben definiert sind, und
Fluorophosphorsadureester, ausgewahlt aus:
v OR’ o
3 | 2 3 ’ 3 ’
—-—R*O—ﬁ-—OR —~R~O~Iﬁ~F ——R——O-—ﬁ—-—F
25 O O O
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worin R? und R® wie oben definiert sind,

Phosphonsaureester/Phosphonat-Gruppen enthaltenden Resten,

ausgewahlt aus:

OR? OR? o
3 ! 2 3 i - 3 l -
—R~ﬁ——-0R -—-—R-5ﬁ~—0 ———R—-—-ﬁ~—0
o) o) 0

) und ;

bzw. die protonierten Formen davon, worin R? und R® wie oben definiert

sind,

Phosphorigséureester/Phosphit-Gruppen enthaltenden Resten,

OR® OR? o

3 i 2 3 i - 3 | -
—R*>0-P—OR* —R>0—P—0" ;y —R-0—P—0"

bzw. die protonierten Formen davon, worin R? und R® wie oben definiert

sind,
Xanthogenat/Xanthogenatester-Gruppen enthaltenden Resten,

S
I I
—R>0-C—S—R* —R>0-C—§

worin R? und R® jeweils wie oben definiert sind,

tiber N an Si gebundene Amino-Gruppen, ausgewahlt aus:
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-N(R?),, worin R? wie oben definiert ist, mit der Maf3gabe, dass

mindestens ein Rest R? nicht Wasserstoff ist,

- tiber O an Si gebundene Acyloxy-Gruppen, ausgewahit aus:

T,
—O~C~R" \worin R? wie oben definiert ist,

- iiber O an Si Alkoxy-Gruppen, ausgewahlt aus:
-OR?, worin R? wie oben definiert ist,

und die Kationen, welche die anionischen funktionellen Gruppen neutralisieren,
ausgewdhlt werden aus der Gruppe, die besteht aus:

Ammoniumgruppen (N*(R?)s, worin R? wie oben definiert ist),
Phosphoniumgruppen (P*(R?)4, worin R? wie oben definiert ist), sowie ein- bis

dreiwertigen Metallkationen,

und die Anionen, welche die kationischen funktionellen Gruppen neutralisieren,
ausgewahit werden aus der Gruppe, die besteht aus:
Halogenid,
Hydroxid,
Borat,
Sulfat,
Phosphat,
Nitrat und
Carboxylat.
8. Polyorganosiloxane nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass sie mindestens einen Rest der Formel MF enthalten:
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R'l
‘ . F
—O;;_;?;—R
1
R . worin R' und R" wie oben definiert sind.
9. Polyorganosiloxane nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch

gekennzeichnet, dass sie ausgewahlt sind aus den Formeln:

AR
g %a—o gi—() Si—O0 é;———R

1 J LI
1 1 1
R l-R n1 R nZR

5 worin n1 + n2 = 1 bis 28, und n2 > 0, und R" und R" wie oben definiert sind,

(1)

(V)

worin n1 + n2 = 1 bis 28, und n2 > 1, und R' und R" wie oben definiert sind, und

V)

verwendet, worin n1 + n2 =3 bis 7, und n2 > 1, und R' und R™ wie zuvor definiert

10  sind.
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10.  Polyorganosiloxane nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch

gekennzeichnet, dass sie die Formel

R’ R R
NN .
R—S8i—-0 50 Si—R
Fl21 F;f &1

(V)

aufweisen, worin n im Zahlenmittel 0 bis 28 ist, und R' und R" wie oben definiert

sind.

11. Zusammensetzungen enthaltend mindestens ein Polysiloxan
und/oder Silan, wie in einem der Anspriiche 1 bis 10 definiert, und mindestens
ein Losungsmittel und/oder mindestens einen bioziden Wirkstoff zur Behandlung

von lignocellulosischen Werkstoffen.
12. Zusammensetzung enthaltend

a) mindestens ein Polysiloxan und/oder Silan wie in einem der Anspriiche 1
bis 10 definiert, die eine funktionelle Gruppe F ausgewahlt aus der Gruppe der

sauren funktionellen Gruppen:

- Zwitterionische Gruppe,

- Carbonséaure/Carboxylat-Gruppe,

- Sulfonsaure/sulfonat-Gruppe,

- Schwefelsdurehalbester/Sulfat-Gruppe,

- Phosphorsaureester/Phosphat-Gruppe,

- Phosphonsaureester/Phosphonat-Gruppe, und
- Phosphorigsaureester/Phosphit-Gruppe,

aufweisen, sowie



10

15

20

WO 2012/143371 PCT/EP2012/057042
-73-

b) mindestens ein Polysiloxan und/oder Silan, die eine basische funktionelle
Gruppe aufweisen, ausgewahlt aus Amino-Gruppen, Ammonium-Gruppen,

Phosphonium-Gruppen und Phosphin-Gruppen.

13. Verfahren zur Behandlung lignocellulosischer Werkstoffe,
umfassend die Behandlung des lignocellulosischen Werkstoffs mit mindestens
einem Polysiloxan oder Silan, wie in einem der Anspriiche 1 bis 10 definiert, oder
einer Zusammensetzung nach  Anspruch 11 oder 12  durch
Oberflichenbehandlung, Tauchbehandlung oder Vakuum- oder Druck-

Impragnierung.

14.  Verwendung von mindestens einem Polysiloxan oder Silan, wie in
einem der Anspriiche 1 bis 10 definiert, oder einer Zusammensetzung nach

Anspruch 11 oder 12 zur Behandlung lignocellulosischer Werkstoffe.

15.  Verwendung von mindestens einem Polysiloxan oder Silan, wie in
einem der Anspriiche 1 bis 11 definiert, oder einer Zusammensetzung nach
Anspruch 11 oder 12 zur Abwehr von Termiten mit oder ohne zusétzliche

Insektizide zur Termitenbekdmpfung.

16.  Lignocellulosischer Werkstoff, enthaltend mindestens ein
Polysiloxan und/oder Silan, wie in einem der Anspriiche 1 bis 10 oder eine

Zusammensetzung wie in Anspruch 11 oder 12 definiert.
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