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Bezeichnung

POLYETHERCARBONATGRUNDSTRUKTUREN

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYETHERSILOXANEN ENTHALTEND

(57) Abstract: The present invention relates to carbonate group-containing polyether siloxanes, a method for production thereof,
and also use thereof.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft carbonatgruppenhaltige Polyethersiloxane, ein Verfahren zu deren
Herstellung sowie deren Verwendung.
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Verfahren zur Herstellung von Polyethersiloxanen enthaltend

Polyethercarbonatgrundstrukturen

Die vorliegende Erfindung betrifft carbonatgruppenhaltige Polyethersiloxane, ein Verfahren zu
deren Herstellung sowie deren Verwendung. Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere
ein Verfahren zur Herstellung von Polysiloxanen in dem ungesattigte Polyethercarbonate an
SiH-tragende Alkyl-Siloxane addiert werden. Die ungesattigten Polyethercarbonate werden
durch einen technisch leicht zu realisierenden dreistufigen Eintopfprozess hergestellt, wobei
der Einbau von Glycerol-Einheiten, die die Verzweigung im Polyethercarbonatgrundgerist

bedingen, vorzugsweise zwischen zwei Alkoxylierungsschritten erfolgt.

Polysiloxane, die verzweigte Polyether-Gruppen tragen, sind prinzipiell aus der
wissenschaftlichen Literatur bekannt. Sie werden in der Regel durch Hydrosilylierung von

ungesattigten verzweigten Polyethem an SiH-tragende Alkyl-Siloxane hergestellt.

Bereits 1968 wird in US 3,381,019 die Hydrosilylierung von verzweigten, niedermolekularen
polyhydroxy-funktionellen Allylverbindungen an Si-H-funktionelle Polysiloxane in Toluol als
Losungsmittel beschrieben. 1984 wird ein derartiges Verfahren in US 4,431,789 auf die
Hydrosilylierungsreaktion von SiH-tragenden Polysiloxanen mit ungesattigten Polyglycerinen
Ubertragen. Hier wird aus Griinden der Vertraglichkeit der Reaktanden die Hydrosilylierung in
Gegenwart eines Lésungsmittels (Isopropanol) durchgefiihrt. Des Weiteren wird Kaliumacetat
als pufferndes Agens eingesetzt, um unerwiinschte Nebenreaktionen zu vermeiden. Auch in
der Anmeldung US 2006/0034875 werden derartige ungesattigte Polyglycerine in Gegenwart

von Isopropanol als Lésungsmittel an SiH-tragende Polysiloxane hydrosilyliert.

Diese Art der Durchflhrung macht nach Beendigung der Hydrosilylierung einen weiteren
Verfahrensschritt nétig, um das oder die Hilfsreagentien zu entfemen. Bei den hydrosilylierten
Polyglycerinen handelt es sich in beiden Fallen um basisch katalysierte Reaktionsprodukte von

Allylalkohol und mehreren Molen Glycidol.

Ein Verfahren zur Herstellung solcher Polyglycerine wird auch in DE 10 2007 043618 (US
2008085980) beschrieben. Hier wird eine basenkatalysierte Addition von Glycidol an

Allylalkohol oder Glycerinmonoallylether beschrieben. Die Startverbindung wird durch den
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Zusatz von NaOH oder Natriummethylat als Katalysator deprotoniert und die entstehenden
Nebenprodukte Wasser oder Methanol werden im Vakuum entfemt. Zudem wird die Glycidol-
Addition bei Temperaturen kleiner 100°C durchgefiihrt, um unerwiinschte Nebenreaktionen zu
vermeiden. Als eine, dem Fachmann bekannte unerwinschte Nebenreaktion, ist die
Umlagerung von Allyl-Gruppen in entsprechende 2-Propenyl-Gruppen zu nennen. Diese
Gruppierung ist in Folgereaktionen wie Hydrosilylierungen wenig reaktiv und mindert somit den
Gehalt an reaktionsfahigen Molekilen im Polyglycerinverbund. Die reduzierte
Reaktionstemperatur ebenso wie der nétige Destillationsschritt verldngert die Prozesszeit,
zudem sind fir einen Destillationsschritt im technischen Mal3stab Vorkehrungen zu treffen, die

mit signifikantem finanziellen Invest einhergehen.

Ein ganzlich anderes Verfahren zur Synthese von Polysiloxanen, die mit verzweigten
Polyglycerinen modifiziert sind, das auf eine Hydrosilylierungsreaktion verzichtet, beschreibt
EP 1489 128. Nach Aussage dieser Patentanmeldung ist die zuvor beschriebene Herstellung
mittels Hydrosilylierung eines SiH-funktionellen Polysiloxans mit einem allyl-modifizierten
Polyglycerin von unerwiinschten Nebenreaktionen begleitet, die zu einer Vergelung und zu
nicht reproduzierbaren Viskositatsaufbauten filhren. So  werden  hier die
Hydrosilylierungsprodukie von SiH-funktionellen Polysiloxanen mit z. B. Allylalkohol als
Startverbindungen eingesetzt. An diese hydroxy-funktionellen Polysiloxane wird unter Kalium-
oder Kaliummethylat-Katalyse Glycidol polymerisiert. Ein Nachteil dieses Verfahrens ist jedoch

das Auftreten von Nebenprodukten, die aus Aquilibrierungs- oder Spaltreaktionen entstehen.

Alle bisher diskutierten verzweigten Polyglycerin-Strukturen basieren auf reinen Glycidol-
Homopolymeren. Verzweigte Copolymere aus Alkylenoxiden wie z. B. Ethylenoxid als linearen

Bausteinen und Glycidol als Verzweigerkomponente sind auch bekannt.

EP 0116978 (US 07/356,359) beschreibt die Lewis-Saure und Alkalimetallhydroxid
katalysierte Polymerisation von Glycidol und Ethylenoxid an polyhydroxy-funktionelle Polyether.
Der Einsatz dieser Verbindungen zur Modifizierung von Polysiloxanen wird jedoch nicht
beschrieben. Die in WO 2007/075927 (US2010234518) beschriebenen verzweigten Polyether
basieren auf der Umsetzung von Allylalkohol mit Alkylenoxiden und Glycidol oder aber
hydroxy-funktionellen Oxetanen als Verzweigungskomponente. Auch in der Anmeldung
DE 10 2006 031152 (US 2010240842) ein entsprechendes Strukturmotiv basierend auf

hydroxy-funktionellen Oxetanen als Verzweigungskomponente beschrieben.
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In den Anmeldungen WO 2010/003610 (US 2011185947) und WO 2010/003611
(US2011294933) werden erstmals neben Glycidol auch der Einsatz von Glycerincarbonat
als mogliche  Verzweigungskomponente genannt,  jedoch werden nur

Alkoxylierungsprodukte beschrieben, die frei von Carbonatgruppen sind.

Die Vorteile, die in einem Einsatz von Glycerincarbonat an Stelle von Glycidol begriindet
liegen, sollen im Folgenden detailliert erlautert werden. Insbesondere bei der Betrachtung
sicherheitsrelevanter und  &kotoxikologischer Aspekte werden die Vorteile der

Verzweigungskomponente Glycerincarbonat deutlich.

Glycidol neigt zu spontanen Polymerisationen, die meist unter Zersetzung und Explosion
erfolgen und birgt somit ein erhdhtes Gefahrdungspotential in sich, was insbesondere die
Lagerung und Umsetzung im grof3technischen Mal3stab betrifft. Diesen Anforderungen muss
durch grof3 angelegte, anlagentechnische MalRnahmen und somit auch finanziellem Invest

Rechnung getragen werden.

Zudem basiert die industrielle Herstellung von Glycidol auf umwelt- und ressourcenschadlichen
Methoden. So wird Glycidol z. B. durch Dehydrochlorierung von 3-Chlorpropan-1,2-diol
gewonnen, was auf Epichlorhydrin als Ausgangskomponente beruht. Zu dessen Herstellung
werden grofde Mengen giftiger Halogene wie Chlor bendtigt und bei der abschlie3enden
Dehydrochlorierung fallen grof3e Mengen an unbrauchbaren Nebenprodukten an. So werden
also ausschlief3lich petrochemische Rohstoffe unwiderruflich verbraucht und grofde Mengen an
unbrauchbaren Nebenprodukten erzeugt, was beides zu einer auldergewohnlichen Belastung

unseres Okosystems beitrégt.

Des Weiteren birgt Glycidol auch ein hohes gesundheitsrelevantes Gefahrdungspotential in
sich, da es karzinogen ist und zudem bei Augenkontakt zu schweren Augenschaden fiihren

kann.

Glycerincarbonat hingegen ist die unter dkotoxikologischen Gesichtspunkten deutlich
vorteilhaftere Verbindung. Es wird groftechnisch aus dem nachwachsenden Rohstoff Glycerin
gewonnen. Glycerin fallt in zunehmendem Mal%e als Nebenprodukt der Gewinnung von
Biodiesel aus Fettsaureestern an. Das Glycerincarbonat kann schlief3lich durch Umesterung
mit Dimethylcarbonat oder Kondensation mit Hamstoff gewonnen werden. Das

Glycerincarbonat ist eine stabile, farblose Verbindung die toxikologisch unbedenklich und nicht
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kennzeichnungspflichtig ist. Zudem ist Glycerincarbonat im Gegensatz zu Glycidol unzersetzt

destillierbar, was eine gegebenenfalls nétige Aufreinigung erheblich erleichtert.

In den Patentanmeldungen WO 2010/003610 und WO 2010/003611 wird zur
Polymerisation von Glycerincarbonat jeweils auf die wissenschaftliche Publikation G.
Rokicki et al., Green Chemistry, 2005, 7, 529-539 verwiesen, in der die Homopolymerisation
von Glycerincarbonat an polyhydroxy-funktionelle Starter beschrieben wird. Besagtes
Verfahren ist auch eingehend in PL 199346 beschrieben.

Das dort beschriebene Verfahren zur Herstellung hyperverzweigter Polyether beschreibt eine
sehr langsame und somit zeitintensive Umsetzung von Glycerincarbonat an Polyole, die
zudem im Losungsmittel durchgefihrt und somit zu - im betrieblichen Mafstab - nicht

wirtschaftlichen Prozessen fiihrt. Die Produkte sind alle frei von Carbonatgruppen.

Die in den letzten vier genannten Patentanmeldungen beschriebenen Verfahren
beschreiben den zuvor bereits diskutierten Schritt der destillativen Trennung des aus der
Umsetzung von hydroxyl-funktionellen Startverbindung mit dem Katalysator resultierenden

Spaltkomponente was verfahrenstechnisch von Nachteil ist.

Zudem wird die Hydrosilylierungsreaktion in den zitierten Schriften in Gegenwart eines

Losemittels und/oder eines Pufferagenzes durchgefihrt (vide infra).

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Herstellung von
Polyethersiloxanen, die eine oder mehrere verzweigte Polyetherkomponenten, die
vorzugsweise stark hydrophil sind, aufweisen, und einen oder mehrere der Nachteile der

Verfahren des Standes der Technik nicht aufweisen.

Uberrachenderweise wurde gefunden, dass sich Polyethersiloxane, die verzweigte
Polyetherkomponenten aufweisen, auf einfache Weise durch ein Verfahren herstellen lassen,
welches die Schritte (a) Bereitstellen von verzweigten Polyethercarbonaten mit zumindest einer
olefinisch ungesattigten Gruppe, (b) Bereitstellen von SiH-funktionellen Siloxanen, und (c)
Umsetzung der SiH-funktionellen Siloxane aus (b) mit den verzweigten Polyethercarbonaten
mit mindestens einer olefinisch ungesattigten Gruppe aus Schritt (a) unter Ausbildung von SiC-

Verkniipfungen, aufweist.



10

15

20

25

30

WO 2013/017365 PCT/EP2012/062976

-5-

Vollkommen Uberraschend war zudem, dass die carbonatgruppenhaltigen Polyethercarbonate
stabil sind. In den IR-Spektren vor und nach dreiwdchiger Lagerung bei 60°C waren keinerlei

Unterschiede zu erkennen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Verfahren zur Herstellung von
polyethercarbonathaltigen Polysiloxanen, die verzweigte Strukturen enthalten, welches
dadurch gekennzeichnet ist, dass es die Schritte (a) Bereitstellen von verzweigten
Polyethercarbonaten, die mindestens eine olefinisch ungesattigte Gruppe und mindestens eine
Struktureinheit —O-C(O)-O- aufweisen, (b) Bereitstellen von SiH-funktionellen Siloxanen, und
(¢) Umsetzung der SiH-funktionellen Siloxane aus (b) mit den verzweigten
Polyethercarbonaten mit mindestens einer olefinisch ungesattigten Gruppe aus Schritt (a) unter

Ausbildung von SiC-Verknipfungen, aufweist.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Polysiloxanverbindungen der
nachfolgend beschriebenen Formeln (V) und (V), deren Verwendung insbesondere als
Additiv in Beschichtungsmitteln, polymeren Formmassen oder Thermoplasten sowie
Zusammensetzungen die die erfindungsgemalen Polysiloxanverbindungen der Formeln
(IV) und (V) in einem Anteil von 0,1 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Zusammensetzung

enthalten.

Die erfindungsgemalien Polysiloxanverbindungen der nachfolgend beschriebenen Formeln
(V) und (V) und die erfindungsgemallen Zusammensetzungen kdnnen fir vielfaltige
Anwendungen eingesetzt werden. Insbesondere ist der Einsatz als grenzflachenaktive
Substanzen zu nennen, wie z. B. als nicht-ionische Tenside, Emulgatoren oder Netzmittel.
Aufgrund der hohen Dichte funktioneller Gruppen im hydrophilen Polyethercarbonat-Segment
kdnnen sie fur alle Anwendungen eingesetzt werden, bei denen assoziative
Wechselwirkungen von Bedeutung sind. Beispielhaft sei die mbgliche H-Briickenbindung der

terminalen OH-Gruppen (falls vorhanden) der verzweigten Strukturen genannt.

Die erfindungsgemafen Verbindungen oder die erfindungsgemalen Zusammensetzungen
kdnnen z. B. als Additiv fir keramische Formulierungen, als Additiv in Beschichtungsmitteln,
polymeren Formmassen oder Thermoplasten, als Vemetzer und als Additiv flr
Polyurethanverbindungen, bei der Herstellung von Farben, Lacken, Klebstoffen, als Trager von

Katalysatoren oder in der biomedizinischen Technik allgemein verwendet werden. Eine
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Verwendung als Zusatzstoff fur kosmetische Formulierungen und Reinigungsmittel ist ebenfalls

maodglich.

Das erfindungsgemal3e Verfahren hat den Vorteil, dass Verbindungen erhalten werden, in
denen die Carbonatstrukturen zumindest teilweise erhalten bleiben. Durch die
Carbonatfunktionen und/oder die Verzweigungen kdnnen Polyether(carbonate) erhalten
werden, die trotz des Einbaus grofderer Mengen an Ethylenoxid bei Normalbedingungen flissig

sind.

Die Verwendung von Glycerincarbonat als Edukt weist auderdem den Vorteil auf, dass es im

Vergleich zu Glycidol nicht toxisch ist und nicht zur Autopolymerisation neigt.

Das erfindungsgemalie Verfahren hat au3erdem den Vorteil, dass der Verfahrensschritt der
Hydrosilylierung auch in Abwesenheit von L&sungsmitteln und/oder Saure puffernden
Agenzien durchgefiihrt werden kann, ohne dass Einbuf3en hinsichtlich der Produktqualitat in
Kauf genommen werden missen. Auch konnten die in EP 1489 128 A1 berichteten
unerwinschten Nebenreaktionen mit dem erfindungsgemalfen Verfahren nicht beobachtet

werden.

Ein weiterer Vorteil der vorliegenden Erfindung besteht darin, dass auf eine Entfernung der bei
der Herstellung der Polyethercarbonate anfallenden Alkohole verzichtet werden kann, ohne

QualitatseinbulRen des Endprodukts in Kauf nehmen zu miissen.

Die erfindungsgemalen Gegenstande werden nachfolgend beispielhaft beschrieben, ohne
dass die Erfindung auf diese beispielhaften Ausfiihrungsformen beschrankt sein soll. Sind
nachfolgend Bereiche, allgemeine Formeln oder Verbindungsklassen angegeben, so sollen
diese nicht nur die entsprechenden Bereiche oder Gruppen von Verbindungen umfassen, die
explizit erwdhnt sind, sondern auch alle Teilbereiche und Teilgruppen von Verbindungen, die
durch Herausnahme von einzelnen Werten (Bereichen) oder Verbindungen erhalten werden
kdnnen. Werden im Rahmen der vorliegenden Beschreibung Dokumente zitiert, so soll deren
Inhalt, insbesondere in Bezug auf den Sachverhalt, in dessen Zusammenhang das Dokument
zitiert wurde, vollstandig zum Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung gehdéren.
Werden in der vorliegenden Erfindung chemische (Summen-)Formeln verwendet, so kdnnen
die angegebenen Indizes sowohl absolute Zahlen als auch Mittelwerte darstellen. Bei

polymeren Verbindungen stellen die Indizes vorzugsweise Mittelwerte dar. Bei
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Prozentangaben handelt es sich, wenn nicht anders angegeben, um Angaben in
Gewichtsprozent. Sind nachfolgend Messwerte angegeben, so sind diese Messungen, wenn
nicht anders angegeben bei Nomalbedingungen (25 °C und 1013 mbar) durchgefiihrt worden.
Werden nachfolgend Mittelwerte angegeben, so handelt es sich, wenn nicht anderes

angegeben, um Gewichtsmittel.

Das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung von polyethercarbonathaltigen
Polysiloxanen, die verzweigte Strukiuren enthalten, zeichnet sich dadurch aus, dass es die
folgenden Schritte aufweist:

(@) Bereitstellen von verzweigten Polyethercarbonaten, die mindestens eine olefinisch
ungesattigte Gruppe und mindestens eine Struktureinheit —O-C(O)-O- aufweisen,

(b) Bereitstellen von SiH-funktionellen Siloxanen, und

(¢) Umsetzung der SiH-funktionellen Siloxane aus (b) mit den verzweigten
Polyethercarbonaten mit mindestens einer olefinisch ungesattigten Gruppe aus Schritt (a) unter

Ausbildung von SiC-Verkniipfungen.

Schritt (a):
Die Bezeichnung ,verzweigtes Polyethercarbonat® steht hierbei fiir ein Polyethercarbonat, in
dem sowohl die Hauptkette als auch mindestens eine Seitenkette Polyether- und/oder

Polyethercarbonatstrukturen enthalten.

Als verzweigte Polyethercarbonate, die mindestens eine olefinisch ungesattigte Gruppe und
mindestens eine Struktureinheit —O-C(O)-O- aufweisen werden vorzugsweise der Formel (1)

Z(-X-M11-M2;-M3i5-Mdiy-M55-M6is-M7i7-M8ig-MOig-Jino)(-X-d ()
bereitgestellt/eingesetzt, wobei

[ =1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5, bevorzugt 2 bis 3,

k = 0 bis 9, vorzugsweise 0 bis 5, bevorzugt 1 bis 3,
i+k =1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt von 1 bis 3,
i1 bisi10 = jeweils unabhangig voneinander 0 bis 500, vorzugsweise 0 bis 100 und

insbesondere bevorzugt 0,1 bis 30,

Z= beliebiger organischer, terminal ungesattigter, Rest, vorzugsweise terminal
ungesattigter, linearer, cyclischer oder verzweigter, aliphatischer oder aromatischer
Kohlenwasserstoffrest, der auch Heteroatome, sowie weitere substituierte, funktionelle,
organische, gesattigte oder ungeséttigte Reste enthalten kann,

X= O, NH, N-Alkyl, N-Aryl oder S, bevorzugt O oder NH, besonders bevorzugt O,
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J= unabhangig voneinander Wasserstoff, ein linearer, cyclischer oder verzweigter,
aliphatischer oder aromatischer, gesattigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis
zu 30 C-Atomen, ein Carbonsaurerest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder ein mit
Heteroatomen substituierter, funktioneller, organischer, gesattigter oder ungesattigter Rest,
vorzugsweise Wasserstoff, linearer oder verzweigter, gesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1
bis 18 Kohlenstoffatomen oder ein Carbonsaurerest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, bevorzugt

handelt es sich bei dem Rest J um ein Wasserstoffatom, einen Methyl- oder Acetyl-Rest,

4{ CHz_CHz_O%
M1 ;

I
%CH—CHz—o%
M2 = ,
T
C C (@]
L] ]
M3 = X? )|(4

wobei X' bis X* unabhangig voneinander Wasserstoff oder lineare, cyclische oder
verzweigte, aliphatische oder aromatische, gesattigte oder ungesattigte
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis zu 50 C-Atomen, vorzugsweise mit 2 bis 50 C-
Atomen, sind, die gegebenenfalls Halogenatome enthalten kdnnen, mit der Maf3gabe,
dass X' bis X* nicht so gewzhlt sind, dass M3 gleich M1 oder M2 ist,

CH,—OY

|
%CH—CHz—O
M4 =

wobei Y unabhangig voneinander ein linearer, cyclischer oder verzweigter, aliphatischer oder
aromatischer, gesattigter oder ungeséttigter Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis zu 30 C-Atomen

ist, der auch Heteroatome enthalten kann,

C|:H2—O—'—
M5 = CH,—CH——0-+—

g1
C|)H
M6 = CH—07—
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\- CH, CH CH, 0] }

M7 = OH

cH—cH o]
[ J

M8 = H

N

wobei die Monomere M1 bis M9 in beliebigen Verhaltnissen, sowohl blockweise, altemierend

oder statistisch angeordnet sein kdnnen, als auch einen Verteilungsgradienten aufweisen
kénnen und wobei insbesondere die Monomere M1 bis M4 frei permutierbar sind, mit den
Maldgaben, dass i9 > 0, vorzugsweise von 0,1 und 100, bevorzugt 0,5 bis 50 und besonders
bevorzugt 1 bis 10 ist, dass vorzugsweise mindestens eine Einheit M5 oder M6 enthalten ist,
bei der sich an keinem Ende direkt ein Rest J anschlief3t, und dass zwei Monomereinheiten
des Typs M9 nicht aufeinander folgen. Bevorzugt ist der Rest J in Formel (I) ein
Wasserstoffatom, ein Methyl- oder Acetyl-Rest. Die Summe % i5 bis i9 ist vorzugsweise =i + 1,
bevorzugt 2i + 2. Der Index i10 ist abhangig von der Anzahl der Einheiten mit dem Index i5 und

i6 und genlgt vorzugsweise der Bedingung i10 =1 + (i5 + i6).

Das verzweigte Polyethercarbonat der Formel () weist vorzugsweise mindestens eine
Struktureinheit auf, die dadurch entsteht, dass die Monomereinheit M9 direkt mit einer Einheit
M5, M6, M7 oder M8 verkniipft ist.

Die Anzahl der Reste J im Polyethercarbonat der Formel (I) ist von der Anzahl der

Verzweigungen, also der Anzahl der Einheiten M5 und M6 sowie den Indizes i und k abhangig.

Als Substituenten kénnen die Kohlenwasserstoffreste Z bevorzugt Halogene aufweisen. Als
Heteroatome kdnnen die Kohlenwasserstoffreste Z insbesondere Stickstoff und/oder
Sauerstoff, bevorzugt Sauerstoff aufweisen. Besonders bevorzugte Kohlenwasserstoffreste Z
weisen keine Substituenten und keine Heteroatome auf und weisen ganz besonders

bevorzugt 2 bis 20 Kohlenstoffatome auf.
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Die Monomereinheit M1, M2, M7 oder M8, bevorzugt M1 oder M2 bildet vorzugsweise das

letzte Glied einer Monomerkette.

Es kann besonders vorteilhaft sein, wenn i1 grofder 0 ist und i2, i3 und i4 gleich 0 sind.

Das zu hydrosilylierende, verzweigte Polyethercarbonat ist vorzugsweise aus einem

geeigneten Starter und diversen Monomereinheiten M aufgebaut.

Die Bereitstellung der verzweigten Polyethercarbonate, insbesondere der verzweigten

Polyethercarbonate der Formel (1), erfolgt vorzugsweise dadurch, dass Starter der allgemeinen

Formel (II)
Z(X-H), (D)
mit
X= O, NH, N-Alkyl, N-Aryl oder S, bevorzugt O oder NH, besonders bevorzugt O,
j = 1-10, bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt 1 bis 3,

und Z wie oben definiert,
alkoxyliert (polymerisiert) werden, wobei als (Alkoxylierungs-)Reagenz mindestens ein
Glycerincarbonat und vorzugsweise ein von Glycerincarbonat verschiedenes Reagenz,

insbesondere Alkylenoxid eingesetzt wird.

Wird als Reagenz ausschlief3lich Glycerincarbonat eingesetzt, so stellt der Starter Z(X-H)

vorzugsweise einen Polyetheralkohol dar.

Der Starter (II) ist vorzugsweise eine Alkyl-, Aryl- oder Aralkyl-Verbindung mit j = 1 bis 3, die o-
hydroxy-funktionell und w-ungesattigt ist. Vorzugsweise handelt es sich bei den Startern (Il) um
Alkyl, Aryl- oder Aralkyl-Verbindungen mit j = 1 bis 5, vorzugsweise j = 1 bis 3, die a-(X-H)}-
funktionell, vorzugsweise a-hydroxy-funktionell und w-ungesattigt sind. Bei solchen Startern
handelt es sich vorzugsweise um (meth)allylische Verbindung. Wird der Begriff "(meth)allylisch”
verwendet, so umfasst dieser jeweils "allylisch” und "methallylisch”. Wenn im Rahmen dieser
Erfindung von allylischen Startern gesprochen wird, umfasst dieser Begriff immer auch die

methallylischen Analoga, wobei die allylischen Verbindungen als Starter jeweils bevorzugt sind.

Werden als Starter (Il) solche mit j = 1 eingesetzt, so weisen diese vorzugsweise eine Struktur

der allgemeinen Formel (I1) mit X = O auf.
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Bevorzugt eingesetzt werden Starter der allgemeinen Formel (Il) mit Z = CH,=CH-CH-X-H,
CH,=CH-CH,O-CH,CH,X-H, CH,=CH-XH, CHy=CH-(CH)s+-XH oder CH,=CH-(CH_)s-XH
wobei X vorzugsweise jeweils O ist, oder Z = Polyether, wie z. B. Polymerisate von Ethylenoxid

und/oder Propylenoxid und/oder weiteren Alkylenoxiden und/oder Glycidylethem.

Besonders bevorzugt werden als mono-hydroxyfunktionelle allylische Starter der Formel (I1)
Allylalkohol oder 2-Allyloxyethanol, ganz besonders bevorzugt Allylalkohol eingesetzt.
Eingesetzt werden kdnnen aber auch die entsprechenden Methallyl-Verbindungen, wie z. B.

Methallylalkohol oder Methallylpolyalkylenoxide.

Beispiele flir mono-hydroxyfunktionelle Starter der Formel (II), die eine aromatischen Rest Z

aufweisen, sind z. B. Allyl- bzw. Methallyl-substituierte Phenolderivate.

Beispiele fiir vorzugsweise verwendete o-Hydroxy-o-Alkenyl-substituierte Starter sind
insbesondere 5-Hexen-1-ol und 10-Undecen-1-ol, wobei 5-Hexen-1-o0l besonders bevorzugt

ist.

Beispiele fir geeignete cyclische ungeséttigte, hydroxy-funktionelle Verbindungen sind z.B. 2-

Cyclohexen-1-ol, 1-Methyl-4-isopropenyl-6-cyclohexen-2-ol und 5-Norbornen-2-methanol.

Wie aus der Formel (Il) ersichtlich kbnnen auch Starter, insbesondere allylische Starter gemaf3
Formel (II) mit j > 1 eingesetzt werden, wie z. B. dihydroxy-funktionelle (j = 2), trihydroxy-
funktionelle (j = 3) oder auch polyhydroxy-funktionelle (j > 3) Starter einsetzen. Diese weisen mit
zunehmender Hydroxy-Funktionalitdt erhdhte Polydispersitaten auf, was die physikalischen
Eigenschaften der Endprodukte auch vorteilhaft beeinflussen kann. So fihrt z. B. ein héherer

Anteil an Verzweigungen zu einer geringeren Viskositat der erhaltenen Produkte.

Bei derartigen mehrfach Hydroxy-funktionellen Startem handelt es sich bevorzugt um
monoallylisch veretherte Di-, Tri- oder Polyole, wie z.B. Monoallylether des Glycerins, des
Trimethylolethans und Trimethylolpropans, Monoallyl- oder Mono(methallyl}Ether des
Di(trimethylol)ethans, Di(trimethylol)propans und Pentaerythritol. Besonders bevorzugt ist der
Starter gemafd Formel (Il) mit j > 1 abgeleitet von einer Verbindung aus der Gruppe umfassend
5,5-Dihydroxymethyl-1,3-dioxan, 2-Methyl-1,3-propandiol, 2-Methyl-2-ethyl-1,3-propandiol, 2-
Ethyl-2-butyl-1,3-propandiol, Neopentylglykol, Dimethylpropan, Glycerin, Trimethylolethan,
Trimethylolpropan, Diglycerin, Di(trimethylolethan), Di(trimethylolpropan), Pentaerythritol,
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Di(pentaerythritol), Anhydroenneaheptitol, Sorbitol and Mannitol. Ganz besonders bevorzugt
werden als di- oder poly-hydroxyfunktionelle  allylische  Startverbindungen

Trimethylolpropanmonoallylether oder Glycerinmonoallylether eingesetzt.

Als mehrfach hydroxy-funktionelle Starter der Formel (1) kénnen auch cyclische,
polyhydroxyfunktionelle Startverbindungen wie z. B. 5-Norbormen-2-dimethanol und 5-

Norbomen-2,3-dimethanol eingesetzt werden.

Die Herstellung der verzweigten Polyethercarbonate erfolgt vorzugsweise so, dass der Starter
mit einem oder mehreren Alkylenoxid(en), mit Glycerincarbonat und ggf. mit einem oder
mehreren Glycidylethern umgesetzt wird. Diese Umsetzung kann unter Verwendung der
jeweiligen Reinstoffe erfolgen oder unter Verwendung von Mischungen einer oder mehrere der
Edukte. Die Reihenfolge der Umsetzungsschritte kann beliebig erfolgen, so dass sowohl
statistische Strukturen bzw. willklrliche Aufbauten des Polyethergeriistes als auch

gradientartige oder blockartige Aufbauten erhalten werden kénnen.

Das mit einer hydrosilylierbaren Gruppe versehene, verzweigte Polyethercarbonat ist Giber
einen dreistufigen, ringtffnenden Polymerisationsprozess in der Eintopffahrweise darstellbar.
Die Herstellung der verzweigten Polyethercarbonate erfolgt vorzugsweise so, dass zunachst
der Starter mit einem oder mehreren Alkylenoxiden, die von Glycerincarbonat verschieden
sind, umgesetzt wird, dass eine Umsetzung mit Glycerincarbonat erfolgt und anschlief3end
vorzugsweise noch eine weitere Umsetzung mit Alkylenoxiden, die von Glycerincarbonat

verschieden sind, und/oder Glycidylethern erfolgt.

Selbstverstandlich Iasst sich das Verfahren auch nach jedem der drei Prozessschritte
unterbrechen. Das jeweilige intermediar erhaltene Produkt kann abgefiillt und bis zur weiteren
Umsetzung gelagert werden, aber auch in demselben oder einem anderen geeigneten
Reaktionsgefald weiter umgesetzt werden. Die Prozessschritte miissen nicht unmittelbar nach
einander durchgefuhrt werden, jedoch kann sich eine zu lange Lagerungszeit der

Zwischenstufen negativ auf die Qualitét des Endproduktes auswirken.

Wird als Starter ein Allylpolyether eingesetzt, so kann gegebenenfalls auf den ersten

Alkoxylierungsschritt verzichtet werden.
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Um den Erhalt gut definierter Strukturen zu gewahrleisten, wird die Umsetzung als eine

anionische ringdffnende Polymerisation unter kontrollierter Monomerzugabe durchgefiihrt.

Die gleichzeitige Anlagerung von Alkylenoxiden und/oder Glycidylethern mit Glycerincarbonat
ist ebenfalls durchfiihrbar, aber aufgrund des Druckaufbaus infolge der CO,Freisetzung
wahrend der Glycerincarbonat-Umsetzung jedoch weniger bevorzugt. Vorzugsweise erfolgt
deshalb keine gleichzeitige Anlagerung von Glycerincarbonat und Alkylenoxiden und/oder

Glycidylethem.

Als Alkylenoxide kénnen generell alle dem Fachmann bekannten Alkylenoxide, rein oder in
beliebigen Mischungen, eingesetzt werden, die zu den in Formel (1) definierten
Monomereinheiten M1, M2 oder M3 fiihren. Bevorzugt werden Ethylenoxid, Propylenoxid, 1,2-
Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid, Isobutylenoxid, Octen-1-oxid, Decen-1-oxid, Dodecen-1-oxid,
Tetradecen-1-oxid, Hexadecen-1-oxid, Octadecen-1-oxid, C20/28-Epoxid, a-Pinenepoxid,
Cyclohexenoxid, 3-Perfluoroalkyl-1,2-Epoxypropan und Styroloxid eingesetzt. Besonders
bevorzugt werden Ethylenoxid, Propylenoxid, Dodecen-1-oxid und Styroloxid eingesetzt. Ganz
besonders bevorzugt werden Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt, die den in Formel (1)

definierten Monomereinheiten M1 bzw. M2 entsprechen.

Aus evil. eingesetzten Glycidylethem resultieren die in Formel (1) genannten Monomereinheiten
M4, die Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- oder Alkoxy-substituiert sein kdnnen. Der Ausdruck "Alkyl" steht
hier vorzugsweise fiir lineare oder verzweigte C-Csg-, wie zum Beispiel C4-Cq- oder C4-Cs-, -
Alkyle oder -Alkenyle. Besonders bevorzugt steht der Ausdruck "Alkyl" fir Methyl, Ethyl, Propyl,
Butyl, tert-Butyl, 2-Ethylhexyl, Allyl und C4»-Cy4. Der Ausdruck ,Aryl* steht vorzugsweise fir,
Phenyl-glycidylether und der Ausdruck ,Alkaryl* vorzugsweise flir o-Kresylglycidylether, p-tert-
Butyl-Phenylglycidylether oder Benzylglycidylether. Der Ausdruck ,Alkoxy“ steht vorzugsweise
fur Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Phenylethoxy und umfasst zwischen 1 und bis zu 30

Alkoxy-Einheiten oder eine Kombination von zwei oder mehr Alkoxy-Einheiten.

Es kénnen auch polyfunktionelle Glycidylether, wie z. B. 1,4-Butandioldiglycidylether, 1,6-
Hexandioldiglycidylether, Cyclohexandimethanoldiglycidylether, Neopentylglykoldiglycidylether,
Polyethylenglykoldiglycidylether, Polypropylenglykoldiglycidylether, Polyglycerin-3-Glycidether,
Glycerintriglycidether, Trimethylolpropantriglycidylether oder Pentraerythrittetraglycidylether zur
Herstellung der verzweigten Polyethercarbonate eingesetzt werden. Der Einsatz derartiger tri-

oder tetra-funktionellen Monomere fiihrt auch zum Aufbau verzweigter Strukturelemente.
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Als Verzweiger wird in dem erfindungsgemafen Verfahren Glycerincarbonat eingesetzt. Unter
einem Verzweiger wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Molekul verstanden,
welches nach Einreaktion in das Polyethergeriist zwei reaktive Gruppen bereitstellt, an denen
ein weiterer Kettenaufbau erfolgen kann. Das Glycerincarbonat bringt in das Polyethercarbonat

R, die in der Formel (1) definierten Monomereinheiten M5 bis M8 sowie M9 ein.

Um die in dieser Erfindungsmeldung beanspruchten verzweigten Polyethercarbonate
herzustellen, wird mit Hilfe des Verzweigers Glycerincarbonat eine Verzweigung in das
Polyethergerust eingebracht. Theoretisch gentigt bereits 1 mol Verzweiger pro Mol XH-Gruppe,
insbesondere Hydroxyl-Gruppen des Starters. Da jedoch die alkalisch katalysierte Reaktion
von Glycerincarbonat nicht ausschlief3lich unter nucleophilem Angriff auf die CH,-Gruppe des
Carbonat-Ring erfolgt, sondern der nucleophile Angriff auch an den Kohlenstoff der
Carbonatgruppe erfolgt, werden auch Carbonat-Ester gebildet. Um einen ausreichenden Grad
an Verzweigung und Gehalt an Carbonatestergruppen zu gewahrleisten, werden deshalb
bevorzugt mindestens 2 mol Verzweiger in Bezug auf 1 mol der XH-Gruppe, vorzugsweise

Hydroxylgruppen des verwendeten Starters (Il) eingesetzt.

Um den Grad der Verzweigung beherrschbar zu halten, kann es vorteilhaft sein, den Gehalt an
Verzweiger nach oben hin zu begrenzen. Als idealer Kennwert hat sich hier der prozentuale
Molgehalt an Verzweiger, bezogen auf den Molgehalt der Summe aller Monomere aus denen
das Polyethercarbonatgertist unter Missachtung des Moles Startalkohol besteht, erwiesen.
Dieser Molgehalt sollte vorzugsweise maximal 80 Mol-% besonders bevorzugt maximal 50 Mol-

% und ganz besonders bevorzugt maximal 35 Mol-% betragen.

Zur Herstellung der verzweigten Polyethercarbonate werden die XH-Gruppen, vorzugsweise
Hydroxygruppen der bevorzugt allyl-funktionellen  Starter  vorzugsweise  durch
Alkalimetallhydroxid oder —alkoxid, vorzugsweise Natriummethylat, Kaliummethylat oder
Kaliumhydroxid, besonders bevorzugt Natriummethylat, zumindest teilweise deprotoniert. Die
eingesetzte Menge an Alkalimetallhydroxid oder -alkoxid betragt vorzugsweise von 5 bis 25
mol-%, bevorzugt von 10 bis 20 mol-% bezogen auf die Anzahl der XH-Gruppen,

vorzugsweise OH-Gruppen der eingesetzten Starter.

Die so erhaltene Mischung aus Alkoholen und Alkoholaten wird im ersten Prozessschritt mit

Alkylenoxiden vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 80°C und 200°C, bevorzugt von
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90°C bis 170°C und besonders bevorzugt von 100 bis 125°C umgesetzt. Die Umsetzung
erfolgt vorzugsweise bei Driicken im Bereich von 0,001 bis 100 bar, bevorzugt im Bereich
zwischen 0,005 und 10 bar und ganz besonders bevorzugt zwischen 0,01 und 5 bar (jeweils

absolute Driicke).

Nach der quantitativen Umsetzung des Alkylenoxids kann sich gegebenenfalls ein
Desodorierungsschritt anschlief3en, um Spuren von nicht umgesetzten Alkylenoxiden zu
entfernen. Bei einem solchen Desodorierungsschritt wird der Reaktor bevorzugt bei der
Temperatur die sich aus dem Alkoxylierungsschritt ergibt, bevorzugt bis zu einem Vakuum von
kleiner-gleich 100 mbar, besonders bevorzugt bis zu einem Vakuum von kleiner-gleich 60 mbar
und besonders bevorzugt bis zu einem Vakuum von kleiner-gleich 30 mbar evakuiert. In diesen
evakuierten Reaktor wird nun im zweiten Prozessschritt das Glycerincarbonat, bevorzugt bei
einer Temperatur zwischen 120°C und 220°C, besonders bevorzugt zwischen 140°C und
200°C und ganz besonders bevorzugt bei einer Temperatur zwischen 160°C und 180°C dem

Reaktionsgemisch zugefiihrt.

Durch die Zugabegeschwindigkeit des Glycerincarbonats und die gewahlte
Reaktionstemperatur [dsst sich das Verhaltnis von Glycerincarbonat-basierenden
Verzweigungseinheiten M5-M8 zu Carbonatestersegmenten M9 regeln. Je schneller die
Zugabegeschwindigkeit des Verzweigers und/oder je niedriger die Temperatur, umso héher ist
der Gehalt an M9-Einheiten. Vorzugsweise erfolgt die Zugabe des Verzweigers mit einer
Geschwindigkeit von 0,1 bis 10, bevorzugt 0,5 bis 5 und besonders bevorzugt 1 bis 2,5 mol/h
bezogen auf die Anzahl der (XH)}Gruppen der eingesetzten Starter.

Die Umsetzung des Glycerincarbonats kann sich teilweise durch die Freisetzung von CO, und
demzufolge durch einen Druckaufbau im Reaktor bemerkbar machen. Diesem Druckaufbau
kann durch kontinuierliches oder periodisches Entspannen entgegengewirkt werden. Die
Zugabegeschwindigkeit des Glycerincarbonats wird vorzugsweise so gewahlt, dass der Druck
im Reaktor zu keiner Zeit einen Wert von 2 barii (bar Uberdruck) (iberschreitet. Hohere Driicke
im Reaktor sollten vermieden werden, da bei hohen Temperaturen und Driicken die
Umlagerung von Allyl-Gruppen in nicht mehr hydrosilylierbare Propenyl-Gruppen vermehrt

stattfindet und dies einen nicht zu tolerierenden Qualitdtsmangel darstellen wiirde.

Der Reaktion im zweiten Prozess schliefdt sich, vorzugsweise nach einer Nachreaktion (gleiche

Bedingungen ohne weitere Zugabe von Verzweiger) fir eine Dauer von 1 min bis 20 h,
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bevorzugt 0,1 h bis 10 h und besonders bevorzugt von 1 h bis 5 h ab der letzten
Verzweigerzugabe, vorzugsweise als dritter Prozessschritt eine weitere Umsetzung mit
Alkylenoxiden an. Die Bedingungen entsprechen hierbei denen der Alkylenoxid-Addition des

ersten Prozessschritts.

Die (lebende) anionische ring-6ffnende Polymerisation wird in allen drei Prozessschritten durch
den schnellen Austausch der Protonen zwischen den Alkohol und Alkoholat-Gruppen der
wachsenden Ketten kontrolliert. Da mit jedem einreagierten Mol Verzweiger eine zusatzliche
Hydroxylgruppe generiert wird, sinkt verfahrensbedingt die effektive Konzentration an
Alkoholat-lonen. Dies hat zur Folge, dass die Reaktionsgeschwindigkeit des dritten
Prozessschritts langsamer sein kann als die des ersten Prozessschritts. Um diesem Effekt
Rechnung zu tragen kann es von Vorteil sein, nach dem zweiten Reaktionsschritt eine erneute
Katalysatordosage durchzufiihren. Um eine schnellere Umsetzung des Glycerincarbonats zu
erzielen, kann selbstverstandlich auch nach dem ersten Reaktionsschritt eine emeute

Katalysatordosage erfolgen, dies ist jedoch weniger bevorzugt.

Der aus der Reaktion des Katalysators mit dem zu deprotonierenden Molekil gebildete
niedermolekulare Alkohol kann sowohl wahrend des ersten Prozessschritts als auch wahrend
des dritten Prozessschritts im Vakuum abdestilliert werden. Es ist jedoch eindeutig bevorzugt
den, durch die Katalyse bedingten Alkohol zu keiner Zeit abzudestillieren, da dieser Schritt
einen zusatzlichen anlagentechnischen Aufwand und somit auch finanziellen Invest
hervorrufen wiirde. Da zudem die Qualitdt des Endproduktes durch die Anwesenheit dieser
Nebenkomponente(n) in keiner Weise negativ beeintrachtigt wird, wird bevorzugt auf diesen

Prozessschritt verzichtet.

Nach Beendigung des dritten Prozessschritts kann sich ein Neutralisierungsschritt anschlief3en,
bei dem das Alkali z. B. durch den Zusatz von entsprechenden Mengen anorganischer Sauren
wie Phosphorsaure oder auch organischen Sauren wie Milchsaure neutralisiert wird. Eine
Behandlung mit einem sauren lonenaustauscher ist ebenfalls méoglich jedoch weniger

bevorzugt.

Die verzweigten Polyethercarbonate weisen mindestens eine verzweigende Generation,
bevorzugt mindestens zwei verzweigende Generationen auf. Der Ausdruck "Generation" wird,
wie in der WO 2002/40572 (US2004059086), im vorliegenden Fall auch zur Bezeichnung von

pseudo-Generationen verwendet.
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Die 13C-NMR—Verschiebungen der verzweigten Polyethercarbonate wurden analog H. Frey et
al., Macromolecules 1999, 32, 4240-4260 ausgewertet.

Die Carbonat-Segmente konnen analytisch mittels C-NMR- und |R-Spektroskopie
nachgewiesen werden. Im ®C-NMR sind Signale im Bereich von 155-165 ppm flr den
Carbonylkohlenstoff des/der Carbonatestereinheit/en erkennbar. Im IR lassen sich die C=0-
Absorptionen der Carbonatesterschwingung im Bereich von 1740-1750 und gegebenenfalls
1800-1810 Wellenzahlen erkennen.

Die Polydispersitat (M./M,) der verzweigten Polyethercarbonate der Formel (1), bestimmt mittels
GPC, betragt vorzugsweise < 3,5, bevorzugt <2,5 und besonders bevorzugt von >1,05 bis
<1,8.

Eine besondere Ausfiihrungsform der Synthese eines verzweigten Polyethercarbonats nach
dem in der vorliegenden Anmeldung beanspruchten Verfahren, bei dem an den Starter
Allylalkohol zunachst 4 Mole Ethylenoxid, dann 3 Mole Glycerincarbonat und abschlief3end je 4
Mole Ethylenoxid und Propylenoxid statistisch angelagert werden, kann z. B. zu einer in Formel
() dargestellten Molekilkonstitution des verzweigten Polyethercarbonats fihren. An der
Struktur der Formel (11) ist zu erkennen, dass nur ein Drittel der durch das Glycerincarbonat zur
Verfligung gestellten theoretisch moglichen Menge an Einheiten M9 eingebaut wurde. Die

anderen zwei Dirittel sind als CO, bei der Reaktion entwichen.

|
M2
| H
M2
L
M6
/
O—M1,—M5 M1—M2—H
// M9 —M5 \
M1—M2—H (Il

Die terminalen Hydroxygruppen der verzweigten Polyethercarbonate kdnnen frei bleiben oder
kdnnen teilweise oder komplett modifiziert werden, um die optimale Kompatibilitdt in der

Anwendungsmatrix einstellen zu konnen. Als Modifikation sind Veresterungen oder
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Veretherungen ebenso denkbar wie weitere Kondensations- oder Additionsreaktionen mit z. B.
Isocyanaten. Als Mono-Isocyanate kOnnen Verbindungen wie z. B. n-Butylisocyanat,
Cyclohexylisocyanat, Toluylisocyanat, oder Monoaddukte von IPDI oder MDI eingesetzt
werden, bevorzugt n-Butylisocyanat, Toluylisocyanat, insbesondere bevorzugt n-
Butylisocyanat. Es kdnnen auch difunktionelle Isocyanate wie MDI, IPDI oder TDI eingesetzt
werden, dies ist jedoch weniger bevorzugt. Die terminalen Hydroxygruppen bleiben bevorzugt

frei, werden acetyliert, methyliert oder mit Carbonaten endverkappt.

Auch alle anderen bekannten Modifikationsmoglichkeiten von Hydroxygruppen kénnen
angewendet werden. Die erwahnten chemischen Umsetzungen miissen dabei nicht quantitativ
erfolgen. So kdnnen die freien Hydroxygruppen auch nur teilweise, d.h. insbesondere
mindestens eine Hydroxygruppe chemisch modifiziert sein. Die chemischen Modifizierungen
der freien Hydroxygruppen der verzweigten Polyethercarbonate kénnen sowohl vor als auch
nach der Hydrosilylierungsreaktion mit dem Si-H-funktionellen Polysiloxan chemisch modifiziert

werden

Schritt (b):

Vorzugsweise erfolgt die Bereitstellung der SiH-funktionellen Siloxane in Verfahrensschritt (b)
durch die Durchflihrung des aus dem Stand der Technik bekannten Verfahrens der
Aquilibrierung. Die Aquilibrierung der verzweigten oder linearen, ggf. hydrosilylierten,
Poly(organo)siloxane mit end- und/oder seitenstandigen SiH-Funktionen wird im Stand der
Technik, z. B. in den Schriften EP 1 439 200 A1 (US 2004147703), DE 10 2007 055 485 A1
(US 2010249339) und DE 10 2008 041 601 (US2010056649) beschrieben. Diese Schriften
werden hiermit als Referenz eingeflihrt und gelten in Bezug auf den Verfahrensschritt (b) als

Teil der Offenbarung der vorliegenden Erfindung.

Schritt (c):

Der Schritt (¢) wird vorzugsweise als Hydrosilylierung durchgefiihrt. Dabei werden die olefinisch
ungesattigten Polyethercarbonate aus Schritt (a) mit den SiH-funktionellen Siloxanen aus
Schritt (b) mittels Edelmetallkatalyse SiC-verknipft.

Die Herstellung der eingesetzten Silikonpolyetherblock-Copolymeren kann nach einem aus
dem Stand der Technik bekanntem Verfahren erfolgen, bei dem verzweigte oder lineare
Polyorganosiloxane mit endsténdigen und/oder seitenstandigen SiH-Funktionen, mit einem

ungesattigten Polyether oder einem Polyethergemisch aus mindestens zwei ungeséattigten
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Polyethern umgesetzt werden. Die Umsetzung wird vorzugsweise als edelmetallkatalysierte
Hydrosilylierung, wie z. B. in EP 1 520 870 (US2005075468) beschrieben, durchgefiihrt. Die
Schrift EP 1520870 wird hiermit als Referenz eingefihrt und gilt als Teil des
Offenbarungsgehaltes beziiglich des Verfahrensschrittes (c) der vorliegenden Erfindung. Als

Edelmetallkatalysator wird vorzugsweise ein Platin aufweisender Katalysator eingesetzt.

Die Umsetzungen gemaf Verfahrensschritt (c) kann in Anwesenheit oder
Abwesenheit von gesattigten Polyethern durchgefiihrt werden. Vorzugsweise wird der
Verfahrensschritt (c) in Gegenwart von gesattigten Polyethern durchgefihrt. Es ist
moglich, den Verfahrensschritt ¢) in Gegenwart weiterer von gesattigten Polyethern
verschiedenen Losungsmitteln durchzufihren. Vorzugsweise werden keine von
gesattigten Polyethern verschiedene Losungsmittel eingesetzt. Der Verfahrensschritt
c¢) kann auch in Gegenwart von Saure puffernden Agenzien durchgefihrt werden.
Vorzugsweise wird er aber in Abwesenheit von Sdure puffernden Agenzien
durchgefiihrt. Bevorzugt wird der Verfahrensschritt in Abwesenheit von Saure
puffernden Agenzien und Losungmitteln, die von gesattigten Polyethern verschieden

sind, durchgefihrt.

In Schritt () kdbnnen neben den verzweigten Polyethercarbonaten aus (a) weitere von diesen
verschiedene lineare und/oder verzweigte, ungesattigte Polyetherverbindungen eingesetzt
werden. Dies kann insbesondere vorteilhaft sein, um Vertraglichkeiten der

polyethercarbonathaltigen Polysiloxane mit der Anwendungsmatrix anpassen zu kbnnen.

Durch unterschiedliche Anteile an M1 und M2 im unverzweigten Allylpolyether kbnnen die
Eigenschaften des erfindungsgemassen Polysiloxans beeinflusst werden. So kann speziell
wegen der grosseren Hydrophobie der M2-Einheiten im Vergleich zu den M1-Einheiten durch
die Wahl geeigneter M1:M2-Verhaltnisse die Hydrophobie oder respektive die Hydrophilie des

erfindungsgemassen Polysiloxans gesteuert werden.

Es ist moglich, mehr als nur einen unverzweigten Allylpolyether einzusetzen. Zur besseren
Steuerung der Vertraglichkeit kénnen auch Mischungen unterschiedlicher unverzweigter

Allylpolyether eingesetzt werden.

Diese Polyether kdnnen nach beliebigen Verfahren, die dem Stand der Technik zu entnehmen

sind, hergestellt werden. Die Alkoxylierung von ungesattigten Startverbindungen kann sowohl
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unter Basen-, Sauren- oder Doppelmetallcyanid(DMC)-Katalyse hergestellt werden. Die
Herstellung und Verwendung von DMC- Alkoxylierungskatalysatoren ist seit den 1960er
Jahren bekannt und werden zum Beispiel in US 3,427,256, US 3,427,334, US 3,427,335, US
3,278,457, US 3,278,458 oder US 3,278,459 dargestellt. Noch wirksamere DMC-
Katalysatoren, im speziellen Zink-Cobalt-Hexacyanokomplexe wurden in der Folgezeit
entwickelt, z.B. in US 5,470,813 und US 5,482,908.

Es kdnnen ausschliel3lich ungesattigte Polyethercarbonate oder aber beliebige Mischungen
dieser Polyethercarbonate mit ungesattigten Polyethern, die keine Einheit M9 aufweisen
eingesetzt werden. Der molare Anteil der eingesetzten ungesattigten Polyethercarbonate zu
den carbonatfreien Polyethern (Polyether ohne Einheit M9) betragt vorzugsweise von 0,001 bis
100 mol-%, bevorzugt von 0,5 bis 70 mol-% und besonders bevorzugt 1 bis 50-mol-% bezogen
auf die Summe aus ungesattigten Polyethercarbonaten und carbonatfreien ungesattigten

Polyethem.

Mittels des erfindungsgemafen Verfahrens konnen z. B. die nachfolgend beschriebenen

Polysiloxanverbindungen hergestellt werden.

Die erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen der Formel (1V)

IRl
R1a——S|i—O S|i—O S|i—O S|i—O S|i—O S|i R'P
LR JaLRe JbilRv Jb2LR?  Jc LR* Jg4 R
LTI
R2 = O—S|i O—S|i O—S|i O—S|i O—S|i——R1
R R R? R? R
— P—bl— V—b2— —C_ —d— —a (Iv)
zeichnen sich dadurch aus, dass
a unabhangig voneinander 0 bis 2000, vorzugsweise 0 bis 1000, insbesondere 1 bis 500
ist,
b1 unabhangig voneinander 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 15, insbesondere 0 oder 1 bis 5
ist,

b2 unabhangig voneinander 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 15, insbesondere 0 oder 1 bis 8

ist,
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c unabhangig voneinander 0 bis 10, vorzugsweise 0 bis 6, bevorzugt 0 oder 1 bis 3 ist,
d unabhangig voneinander 0 bis 10, vorzugsweise 0 bis 5, bevorzugt 0 oder 1 bis 3 ist,
R mindestens ein Rest aus der Gruppe linearer, cyclischer oder verzweigter, gesattigter

oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis zu 20 C-Atomen oder aromatischer

Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis zu 20 C-Atomen, vorzugsweise ein Methylrest, ist,

pEN

R unabhdangig voneinander R oder —OR*ist,

R'™ unabhangig voneinander R, R,, Rp oder —OR*ist,

R™ unabhangig voneinander R, R,, Rp oder —OR*ist,

R® unabhangig voneinander R oder ein ggf. mit Heteroatomen substituierter, gesattigter
oder ungesattigter, organischer Rest, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der
Alkyl, Aryl-, Chloralkyl-, Chloraryl-, Fluoralkyl-, Cyanoalkyl-, Acryloxyaryl-, Acryloxyalkyl-,
Methacryloxyalkyl-, Methacryloxypropyl- oder Vinyl-Reste, besonders bevorzugt ein
Methyl-, Chlorpropyl-, Vinyl- oder ein Methacryloxypropyl-Rest ist,

R* unabhangig voneinander Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise

Methyl-, Ethyl oder Isopropylrest,
Re unabhingig voneinander -OR*, Wasserstoff oder (iber eine Si-C-Bindung verkniipfte
unverzweigte Polyetherreste aus Alkylenoxid-Einheiten mit 1-30 Kohlenstoffatomen, aus
Arylenoxid-Einheiten und/oder aus Glycidylether-Einheiten mit einem gewichtsmittleren
Molekulargewicht zwischen 200 und 30000 g/mol und/oder Uber eine Si-C-Bindung verkniipfter
aliphatischer, cycloaliphatischer und/oder aromatischer Polyester- oder Polyetheresterrest mit
einem gewichtsmittleren Molekulargewicht zwischen 200 und 30000 g/mol,
Ry gleiche oder verschiedene verzweigte Polyethercarbonatreste, die neben
Alkylenoxiden und/oder Lactonen, und/oder Anhydriden, und/oder Glycidylethem mindestens
eine Verzweigungseinheit enthalt, die auf Glycerincarbonat, basiert, vorzugsweise Ry ein tber
eine Si-C-Bindung angebundener Rest der Formel (1a) ist
-Z'(-X-M1;--M2,-M3i3-Mdiy-M5i5-M6is-M7 i7-MBis-MOig-Jino)(-X-J ) (1a)

mit

[ = 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5, bevorzugt 2 bis 3

k = 0 bis 9, vorzugsweise 0 bis 5, bevorzugt 1 bis 3

itk = 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt von 1 bis 3

i1 bisi10 = jeweils unabhangig voneinander 0 bis 500, vorzugsweise 0 bis 100 und
insbesondere bevorzugt 0,1 bis 30

z = beliebiger organischer, Rest, vorzugsweise linearer, cyclischer oder

verzweigter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, der auch Heteroatome,
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sowie weitere substituierte, funktionelle, organische, gesattigte oder ungesattigte Reste
enthalten kann,
X = O, NH, N-Alkyl, N-Aryl oder S, bevorzugt O oder NH, bevorzugt O,

J = unabhangig voneinander Wasserstoff, ein linearer, cyclischer oder verzweigter,
aliphatischer oder aromatischer, geséattigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis
zu 30 C-Atomen, ein Carbonsaurerest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder ein mit
Heteroatomen substituierter, funktioneller, organischer, gesattigter oder ungesattigter Rest,
vorzugsweise Wasserstoff, linearer oder verzweigter, gesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1
bis 18 Kohlenstoffatomen oder ein Carbonsaurerest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, bevorzugt

handelt es sich bei dem Rest J um ein Wasserstoffatom, einen Methyl- oder Acetyl-Rest,

4{ CHz_CHz_O%
M1 ;

T
%CH—CHz—o%
M2 = ,
SN
C C (@)
L ]
M3 = X? )|(4

wobei X' bis X* unabhangig voneinander Wasserstoff oder lineare, cyclische oder
verzweigte, aliphatische oder aromatische, gesattigte oder ungesattigte
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis zu 50 C-Atomen, vorzugsweise 2 bis 50 C-Atomen,
sind, die gegebenenfalls Halogenatome enthalten kénnen, mit der MaRgabe, dass X'
bis X* nicht so gewahlt sind, dass M3 gleich M1 oder M2 ist,

CH,—OY

|
%CH—CHz—O
M4 =

wobei Y unabhangig voneinander ein linearer, cyclischer oder verzweigter, aliphatischer oder
aromatischer, geséattigter oder ungeséttigter Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis zu 30 C-Atomen
ist, der auch Heteroatome enthalten kann,

C|:H2—O—'—
M5 = CH,—CH——0-+—




10

15

20

25

WO 2013/017365 PCT/EP2012/062976

-23-
THz_O:_
C|:H
M6 = CH,— 07—
{ CH, CH CH, 0] }
M7 = OH ,
[ 1
CH CH @]
[ ]
1
M8 = OH ,
/P'Okl‘
(0]
M9 = ,

wobei die Monomere M1 bis M9 in beliebigen Verhaltnissen, sowohl blockweise, altemierend
oder statistisch angeordnet sein kdnnen, als auch einen Verteilungsgradienten aufweisen
kénnen und wobei insbesondere die Monomere M1 bis M4 frei permutierbar sind, mit den
Malgaben, dass i9 > 0, vorzugsweise von 0,1 und 100, bevorzugt 0,5 bis 50 und besonders
bevorzugt 1 bis 10 ist, dass vorzugsweise mindestens eine Einheit M5 oder M6 enthalten ist,
bei der sich an keinem Ende direkt ein Rest J anschliefdt, und dass zwei Monomereinheiten
des Typs M9 nicht aufeinander folgen, wobei im Mittel mindestens ein Rest R, pro Molekil der
Formel (IV) vorhanden ist,

mit der Maf3gabe, dass die Summe aus b1 und b2 = b ist, dass pro Molekil der Formel (V) die
mittlere Anzahl >a der D-Einheiten pro Molekil nicht groRer als 2000, vorzugsweise nicht
grofder als 1000 und bevorzugt nicht gréfer als 500 und die mittlere Anzahl b der Re und Ry
tragenden Einheiten pro Molekil nicht gréf3er als 100, vorzugsweise nicht grofder als 60 ist, die
mittlere Anzahl > ¢ct+d pro Molekdl nicht grofder als 20, vorzugsweise nicht grofer als 10 und
bevorzugt nicht grofZer als 5 ist, und

gemittelt Uber alle erhaltenen Verbindungen der Formel (V) héchstens 20 mol%, bevorzugt
weniger als 10 mol%, insbesondere bevorzugt 0 mol% der Reste der Reste Rp, R', R™ oder
R™, vom Typ —OR" sind.

Die Verbindungen der Formel (IV) lassen sich im Sinne der Erfindung durch die folgende

Formel (V) ausdrticken.
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Die erfindungsgemalien Polysiloxanverbindungen der Formel (V)

IM'Jrt [M7Tma [M7Jr, [Dle [D" o1t [0}z [T [Qle Formel (V)
zeichnen sich dadurch aus, dass
M =[R"]ist
M = [R]ist
P = [SiR,R™Oys] ist
D = [SiIRO ist
D" = [SIRRYO,] ist
DR = [SIRR"O,] ist
T = [SiR°Ogy] ist
Q = [SiOyp] ist
m1 =2c+dist
ma =mb =1 ist
a = 0 bis 2000, vorzugsweise 0 bis 1000, insbesondere 1 bis 500 ist,
b1 = (0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 15, insbesondere 0 oder 1 bis 5 ist,
b2 = (0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 15, insbesondere 0 oder 1 bis 8 ist,
b1+ b2 =b; Summe >b nicht gréRer als 100, bevorzug nicht groRer als 60 ist,
d = 0 bis 10, vorzugsweise 0 bis 5, bevorzugt 0 oder 1 bis 3 ist,
c = 0 bis 10, vorzugsweise 0 bis 6, bevorzugt 0 oder 1 bis 3 ist,

Summe  ¢+d nicht gréf3er als 20, vorzugsweise nicht grofder als 10 und bevorzugt nicht grofier
als 5 ist,
wobei die Angaben zu den Indizes m1, m2, a, b1, b2, b, >b, d, ¢, > ¢c+d mittlere Angaben pro

Molekil der Formel (V) darstellen,

R mindestens ein Rest aus der Gruppe linearer, cyclischer oder verzweigter, gesattigter
oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis zu 20 C-Atomen oder aromatischer
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis zu 20 C-Atomen, vorzugsweise ein Methylrest, ist,

R’ unabhdangig voneinander R oder —OR*ist,

R'™ unabhangig voneinander R, R,, Rp oder —OR*ist,

R™ unabhangig voneinander R, R,, Rp oder —OR*ist,
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unabhangig voneinander R oder ein ggf. mit Heteroatomen substituierter, gesattigter
oder ungesattigter, organischer Rest, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe der
Alkyl, Aryl-, Chloralkyl-, Chloraryl-, Fluoralkyl-, Cyanoalkyl-, Acryloxyaryl-, Acryloxyalkyl-,
Methacryloxyalkyl-, Methacryloxypropyl- oder Vinyl-Reste, besonders bevorzugt ein
Methyl-, Chlorpropyl-, Vinyl- oder ein Methacryloxypropyl-Rest ist,
unabhangig voneinander Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise
Methyl-, Ethyl oder Isopropylrest,
unabhangig voneinander -OR’, Wasserstoff oder {ber eine Si-C-Bindung verkn(pfte
unverzweigte Polyetherreste aus Alkylenoxid-Einheiten mit 1-30 Kohlenstoffatomen,
aus Arylenoxid-Einheiten und/oder aus Glycidylether-Einheiten mit einem
gewichtsmittleren Molekulargewicht zwischen 200 und 30000 g/mol und/oder Gber eine
Si-C-Bindung verknlipfter aliphatischer, cycloaliphatischer und/oder aromatischer
Polyester- oder Polyetheresterrest mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht
zwischen 200 und 30000 g/mol,
gleiche oder verschiedene verzweigte Polyethercarbonatreste, die neben
Alkylenoxiden und/oder Lactonen, und/oder Anhydriden, und/oder Glycidylethemn
mindestens eine Verzweigungseinheit enthalt, die auf Glycerincarbonat, basiert,
vorzugsweise Ry ein tiber eine Si-C-Bindung angebundener Rest der Formel (la) ist
-Z'(-X-M1;--M2,-M3i3-Mdiy-M5i5-M6is-M7 i7-MBis-MOig-Jino)(-X-J ) (1a)

= 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5, bevorzugt 2 bis 3
= 0 bis 9, vorzugsweise 0 bis 5, bevorzugt 1 bis 3

= 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt von 1 bis 3

i1 bisi10 = jeweils unabhangig voneinander 0 bis 500, vorzugsweise 0 bis 100 und

ZI

insbesondere bevorzugt 0,1 bis 30

= beliebiger organischer, Rest, vorzugsweise linearer, cyclischer oder

verzweigter, aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest, der auch Heteroatome,

sowie weitere substituierte, funktionelle, organische, gesattigte oder ungesattigte Reste

enthalten kann,

X

J

O, NH, N-Alkyl, N-Aryl oder S, bevorzugt O oder NH, bevorzugt O,

unabhangig voneinander Wasserstoff, ein linearer, cyclischer oder verzweigter,

aliphatischer oder aromatischer, geséattigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis

zu 30 C-Atomen, ein Carbonsaurerest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder ein mit

Heteroatomen substituierter, funktioneller, organischer, gesattigter oder ungesattigter Rest,
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vorzugsweise Wasserstoff, linearer oder verzweigter, gesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1
bis 18 Kohlenstoffatomen oder ein Carbonsaurerest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, bevorzugt

handelt es sich bei dem Rest J um ein Wasserstoffatom, einen Methyl- oder Acetyl-Rest,

4{ CHz_CHz_O%
M1 .

T
%CH—CHz—o%
5 M2 = :
SN
C C (@)
L ]
M3 = X? )|(4

wobei X' bis X* unabhangig voneinander Wasserstoff oder lineare, cyclische oder
verzweigte, aliphatische oder aromatische, gesattigte oder ungesattigte
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis zu 50 C-Atomen, vorzugsweise 2 bis 50 C-Atomen,
10 sind, die gegebenenfalls Halogenatome enthalten kénnen, mit der MaRgabe, dass X'
bis X* nicht so gewahlt sind, dass M3 gleich M1 oder M2 ist,
CH,—OY

|
%CH—CHz—O
M4 =

wobei Y unabhangig voneinander ein linearer, cyclischer oder verzweigter, aliphatischer oder

aromatischer, geséattigter oder ungeséttigter Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis zu 30 C-Atomen

15 ist, der auch Heteroatome enthalten kann,
CH;—O3—
M5 = LCHz—CLH—O—_—,
CHz—O:—
b
M6 = éHZ—O___,

{CH CH—CH o1
[ c
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[CH CH o]
[ J

OH
O
O
M9 ;

wobei die Monomere M1 bis M9 in beliebigen Verhaltnissen, sowohl blockweise, altemierend

oder statistisch angeordnet sein kdnnen, als auch einen Verteilungsgradienten aufweisen
kénnen und wobei insbesondere die Monomere M1 bis M4 frei permutierbar sind, mit den
Malgaben, dass i9 > 0, vorzugsweise von 0,1 und 100, bevorzugt 0,5 bis 50 und besonders
bevorzugt 1 bis 10 ist, dass vorzugsweise mindestens eine Einheit M5 oder M6 enthalten ist,
bei der sich an keinem Ende direkt ein Rest J anschliel3t, und dass zwei Monomereinheiten
des Typs M9 nicht aufeinander folgen, wobei im Mittel mindestens ein Rest R, pro Molekul der
Formel (V) vorhanden ist, gemittelt Uber alle erhaltenen Verbindungen der Formel (V)
héchstens 20 mol%, bevorzugt weniger als 10 mol%, insbesondere bevorzugt 0 mol% der
Reste der Reste Rp, R', R™ oder R"™, vom Typ —OR" sind.

Bevorzugte erfindungsgemale Polysiloxane sind solche, die Reste Ry aufweisen, die auf den

oben genannten verzweigten Polyethern der Formel (1) basieren.

Der Rest R, weist vorzugsweise mindestens eine Struktureinheit auf, die dadurch entsteht,
dass die Monomereinheit M9 direkt mit einer Einheit M5, M6, M7 oder M8 verknUipft ist.

Die Anzahl der Reste J in R, ist von der Anzahl der Verzweigungen, also der Anzahl der
Einheiten M5 und M6 sowie den Indizes i und k abhangig. Der Index i10 ist abhangig von der
Anzahl der Einheiten mit dem Index i5 und i6 und genligt vorzugsweise der Bedingung i10 =1
+ (i5 + i6).

Durch unterschiedliche Anteile an M1 und M2 im Rest Ry kénnen die Eigenschaften des
erfindungsgemassen Polysiloxans beeinflusst werden. So kann speziell wegen der grosseren

Hydrophobie der M2-Einheiten im Vergleich zu den M1-Einheiten durch die Wahl geeigneter
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M1:M2-Verhaltnisse die Hydrophobie oder respektive die Hydrophilie des erfindungsgemassen

Polysiloxans gesteuert werden.

Als Substituenten kdnnen die Kohlenwasserstoffreste Z' bevorzugt Halogene aufweisen. Als
Heteroatome kdnnen die Kohlenwasserstoffe Z' insbesondere Stickstoff und/oder Sauerstoff,
bevorzugt Sauerstoff aufweisen. Besonders bevorzugte Kohlenwasserstoffreste Z' weisen
keine Substituenten und keine Heteroatome auf und weisen ganz besonders bevorzugt 2 bis

20 Kohlenstoffatome auf.

Verbindungen der allgemeinen Formeln (IV) und (V), bei welchen b1 mindestens 1 ist, werden
vorteilhaft in solchen Systemen eingesetzt, die einer Vertraglichkeitsanpassung bedirfen, ist b1
jedoch gleich null kann eine nétige Anpassung der Vertraglichkeit auch durch den intrinsischen

Aufbau des verzweigten Polyethercarbonats erreicht werden.

Die erfindungsgemafden Polysiloxanverbindungen sind vorzugsweise erhaltlich durch das oben

beschriebene erfindungsgemafie Verfahren.

Die erfindungsgemafen Polysiloxanverbindungen weisen vorzugsweise eine solche Struktur
der Formeln (IV) und (V) auf, bei der 2. i5 +i6 =i + 1 ist.

Bevorzugte erfindungsgemal3e Polysiloxanverbindungen sind solche, bei denen der Rest R,
mindestens eine Struktureinheit aufweist, die dadurch entsteht, dass die Monomereinheit M9

direkt mit einer Einheit ausgewahlt aus M5, M6, M7 oder M8 verkn(ipft ist.

Die erfindungsgemaf’en Polysiloxanverbindungen kdnnen z. B. als Additiv in

Beschichtungsmitteln, polymeren Formmassen oder Thermoplasten verwendet werden.

Bevorzugte erfindungsgemalle Zusammensetzungen, insbesondere Beschichtungsmittel,
polymere Formmassen oder Thermoplaste, sind solche, die von 0,1 bis 10 Gew.-% an

erfindungsgemafien Polysiloxanverbindungen enthalten.

Bevorzugte erfindungsgemafe Beschichtungsmittel oder polymere Formmassen
enthalten bevorzugt von 0,5 bis 7,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 1 bis 5 Gew.-%

mindestens einer erfindungsgemalien Polysiloxanverbindung der Formeln (IV) und (V).
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Bevorzugte erfindungsgemalie Thermoplaste enthalten vorzugsweise von 0,1 bis 5 Gew.-
%, bevorzugt von 0,2 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 1 Gew.-%

mindestens einer erfindungsgemalien Polysiloxanverbindung der Formeln (IV) und (V).

Die erfindungsgemalien Polysiloxanverbindungen der Formeln (IV) und (V) und die
erfindungsgemafen Zusammensetzungen kdnnen flr vielfaltige Anwendungen eingesetzt
werden. Insbesondere ist der Einsatz als grenzflachenaktive Substanzen zu nennen, wie z. B.
als nicht-ionische Tenside, Emulgatoren oder Netzmittel. Aufgrund der hohen Dichte
funktioneller Gruppen im hydrophilen Polyethercarbonat-Segment kdnnen sie flir alle
Anwendungen eingesetzt werden, bei denen assoziative Wechselwirkungen von Bedeutung
sind. Beispielhaft sei die mogliche H-Briickenbindung der terminalen OH-Gruppen (falls

vorhanden) der verzweigten Strukturen genannt.

Die erfindungsgemafen Verbindungen oder die erfindungsgemafen Zusammensetzungen
kdnnen z. B. als Additiv fur keramische Formulierungen, als Additiv in Beschichtungsmitteln,
polymeren Formmassen oder Thermoplasten, als Vemetzer und als Additiv fir
Polyurethanverbindungen, bei der Herstellung von Farben, Lacken, Klebstoffen, als Trager von
Katalysatoren oder in der biomedizinischen Technik allgemein verwendet werden. Eine
Verwendung als Zusatzstoff fur kosmetische Formulierungen und Reinigungsmittel ist ebenfalls

maodglich.

Figuren:
An Hand von Fig. 1 wird die vorliegende Erfindung ndher erlautert ohne dass die Erfindung auf

die dort gezeigte Ausfiihrungsform beschrankt sein soll.

In Fig. 1 ist das IR-Spektrum des gemaf} Beispiel 1 hergestellten, verzeigten
Polyethercarbonats dargestellt. Die Banden bei Wellenzahlen von ca. 1745 und 1805 sind den

CO-Einheiten M9 zuzuordnen.

Messmethoden:
Zur Bestimmung von Parametern oder Messwerten werden vorzugsweise die nachfolgend
beschriebenen Methoden verwendet. Insbesondere wurden diese Methoden in den Beispielen

des vorliegenden Schutzrechts verwendet.
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Die Gehalte an Verzweigungen kdnnen beispielsweise durch NMR-Analyse oder MALDI-Tof-

Analysen nachgewiesen werden.

Die NMR-Spektren wurden mit einem 400 MHz Spektrometer der Firma Bruker unter
Einsatz eines 5 mm QMP-Kopfes gemessen. Es wurden quantitative NMR-Spektren in
Gegenwart eines geeigneten Beschleunigungsagenzes gemessen. Die zu untersuchende
Probe wurde in einem geeigneten deuterierten Losungsmittel (Methanol, Chloroform)

geldst und in 5 mm oder ggf. 10 mm NMR-R&hrchen Gberflhrt.

MALDI-Tof-Analysen wurden mit einem Shimadzu Biotech Axima (CFR 2.8.420081127) Gerat
im Mode ,Reflectron® durchgefiihrt. Die ,Pulse Extraction” war optimiert auf ein Molgewicht von
1 000 g/mol. Die Probe wurde in Chloroform (4-5 g/L) geltst und 2 uL dieser Lésung auf

Graphit als Matrix aufgetragen.

Die Carbonat-Segmente (M9) lassen sich durch 13C-NMR—AnaIysen oder vorzugsweise IR-
spektroskopisch nachweisen. Bei der |IR-Spektroskopie kdnnen die M9-Einheiten durch

Banden bei Wellenzahlen von ca. 1745 und ggf. ca. 1805 nachgewiesen werden.

Die IR-Analysen wurden mit dem IR-Spektrometer Tensor 27 der Firma Bruker Optics
nach dem ,Abandoned total reflection“-Verfahren auf einem Diamant gemessen. Die

Aufldsung betrug 4 cm™ und es wurden 32 sample scans durchgefihrt.

Gewichtsmittlere und zahlenmittlere Molekulargewichte werden im Rahmen dieser Erfindung
fur die hergestellten Polyethercarbonate kalibriert gegen einen Polypropylenglykolstandard (76
— 6000 g/mol) sowie die Endprodukte kalibriert gegen einen Polystyrolstandard durch
Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt. Die GPC wurde durchgefiihrt auf einem
Agilent 1100 ausgestattet mit einem Rl-Detektor und einer SDV 1000/10000 A
Saulenkombination bestehend aus einer 0,8 cm x 5 cm Vorsaule und zwei 0,8 cm x 30 cm
Hauptsaulen bei einer Temperatur von 30°C und einer Fliefdrate von 1 mL/min (mobile

Phase: THF). Die Probenkonzentration betrug 10 g/L und das Injektionsvolumen 20 pL.

Die nasschemische Analytik wurde in Anlehnung an internationale Standardmethoden
durchgeflihrt: lodzahl (1Z; DGF C-V 11 a (53); Saurezahl (SZ; DGF C-V 2); OH-Zahl
(ASTM D 4274 C).
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In den nachfolgend aufgefiihrten Beispielen wird die vorliegende Erfindung beispielhaft
beschrieben, ohne dass die Erfindung, deren Anwendungsbreite sich aus der gesamten
Beschreibung und den Anspriichen ergibt, auf die in den Beispielen genannten

Ausfiihrungsformen beschrankt sein soll.

Beispiele:

Beispiel 1: Herstellung eines verzweigten, rein EO-haltigen Polyethercarbonats

In einem 5 Liter Autoklaven wurden 138 g Allylalkohol und 12,9 g Natriummethylat unter
Stickstoff vorgelegt und es wurde bis auf einen Innendruck von 30 mbar evakuiert. Unter
Rihren wurde das Reaktionsgemisch auf 115°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur wurden
691 g Ethylenoxid angelagert. Nach quantitativem Umsatz des EO wurde der Reaktorinhalt
durch Evakuierung auf 30 mbar desodoriert, um eventuell vorhandene Spuren von nicht
umgesetztem EO zu entfernen. Anschliel3end wurde die Temperatur auf 170°C erh6ht und
Uber einen Zeitraum von 2 h wurden 622 g Glycerincarbonat kontinuierlich zudosiert. Nach
einer ca. zweistindigen Nachreaktion wurde das Reaktionsgemisch auf 115°C abgekihlt und
es wurden weitere 1009 g EO angelagert. Nach einer einstiindigen Nachreaktion wurde das
Gemisch desodoriert und mit 25 gew.-%iger Phosphorsaure neutralisiert. Das erhaltene
verzweigte Polyethercarbonat wies eine OH-Zahl von 183,1 mg KOH/g und eine 1Z von 24,2
mg /100 g auf. Laut GPC betrugen Mp = 444, Mw =776, Mn = 507 und Mw/Mn = 1,5.
Beispielhaft istim Anhang das IR-Spektrum gezeigt, in dem die Carbonatesterschwingungen
bei 1805 und 1746 cm”" erkennbar sind.

Beispiel 2: Herstellung eines  starker verzweigten, rein E O-haltigen

Polyethercarbonats

In einem 5 Liter Autoklaven wurden 119,6 g Allylalkohol und 11,1 g Natriummethylat unter
Stickstoff vorgelegt und bis auf einen Innendruck von 30 mbar evakuiert. Unter Riihren wurde
das Reaktionsgemisch auf 115°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur wurden 599,5 g
Ethylenoxid angelagert. Nach quantitativem Umsatz des EO wurde der Reaktorinhalt durch
Evakuierung auf 30 mbar desodoriert, um eventuell vorhandene Spuren von nicht
umgesetztem EO zu entfernen. AnschlieRend wurde die Temperatur auf 170°C erh6ht und
Uber einen Zeitraum von 2 h wurden 1071 g Glycerincarbonat kontinuierlich zudosiert. Nach
einer ca. dreistiindigen Nachreaktion wurde das Reaktionsgemisch auf 115°C abgekihlt und
es werden weitere 1434 g EO angelagert. Nach einer einstiindigen Nachreaktion wurde das

Gemisch desodoriert und mit 25%iger Phosphorsaure neutralisiert. Das erhaltene verzweigte
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Polyethercarbonat wies eine OH-Zahl von 205,3 mg KOH/g und eine 1Z von 16,8 mg 1,/100 g
auf. Laut GPC betrugen Mp = 456, Mw = 885, Mn = 545 und Mw/Mn = 1,62.

Beispiel 3: Herstellung eines verzweigten, EO- und PO-haltigen Polyethercarbonats

In einem 5 Liter Autoklaven wurden 116,9 g Allylalkohol und 10,9 g Natriummethylat unter
Stickstoff vorgelegt und bis auf einen Innendruck von 30 mbar evakuiert. Unter Riihren wurde
das Reaktionsgemisch auf 115°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur wurden 585,9 g
Ethylenoxid angelagert. Nach quantitativem Umsatz des EO wurde der Reaktorinhalt durch
Evakuierung auf 30 mbar desodoriert, um eventuell vorhandene Spuren von nicht
umgesetztem EO zu entfernen. Anschlie3end wurde die Temperatur auf 170°C erh6ht und
Uber einen Zeitraum von 2 h wurden 526,8 g Glycerincarbonat kontinuierlich zudosiert. Nach
einer ca. zweieinhalbstiindigen Nachreaktion wurde das Reaktionsgemisch auf 115°C
abgekihlt und es wurden 1157,3 g PO angelagert. Nach einer einstiindigen Nachreaktion
wurde das Gemisch desodoriert und mit 25%iger Phosphorsaure neutralisiert. Das erhaltene
verzweigte Polyethercarbonat wies eine OH-Zahl von 175,7 mg KOH/g und eine 1Z von 21,5
mg 1,/100 g auf. Laut GPC betrugen Mp =517 Mw = 875, Mn = 579 und Mw/Mn = 1.5.

Beispiel 4: Acetvlierung eines gering verzweigtien, rein EO-haltigen

Polyethercarbonats

Unter Schutzgas wurde in einem 2 Liter Dreihals-Kolben ausgestattet mit Tropftrichter und
Rickflukiihler das verzweigte Polyethercarbonat aus Beispiel 1 zusammen mit katalytischen
Mengen an konz. Salzsaure vorgelegt und erwarmt. Dann wurde langsam Essigsaureanhydrid
zugegeben. Nach kompletter Addition wurde das Gemisch noch 4 h geriihrt. Dann wurden
gegebenenfalls vorhandene Saurereste abdestilliert und man erhielt ein terminal acetyliertes,

verzweigtes Polyethercarbonat mit einer Jodzahl IZ von 22,7 mg |,/100 g.

Beispiel 5: Herstellung von Wasserstoffsiloxanen geméaf EP 1 439 200 A1

Entsprechend der angestrebten Stéchiometrie wurden die in Beispiel 1 der EP 1439200 A1 als
Rohstoffe verwendeten SiH-funktionellen und nichtfunktionellen Siloxane gemischt und mit 6
Gew.-% vorgetrocknetem lonenaustauscherharz Lewatit® K-2621 gemischt. Die Mischung
wurde fiir 6 Stunden bei 70°C geriihrt und nach Abkihlen filtriert. Auf diese Weise wurden
fiissige, klare Wasserstoffsiloxane erhalten, deren Struktur gemaf Formeln (IV) und (V) in

Tabelle 1 aufgefiihrt sind.
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Tabelle 1: Struktur des gem. Beispiel 5 hergestellten Wasserstoffsiloxans

R R1 a R1 b Rp R2 I% a b1 b2 C d

Beispiel5 | CH; [CH; [CH; | H - - 51 |7 0 0 0

Beispiel 6: Herstellung eines polyethercarbonatmodifizierten Siloxans

In einem 500-ml-Vierhalskolben mit angeschlossenem KPG-Rihrer, Ruckflusskihler und
Innenthermometer wurden 61,7 g des Wasserstoffsiloxans aus Beispiel 5 und 136,2 g des
Polyethercarbonats aus Beispiel 1 unter Rihren auf 70°C erhitzt. Es wurden 5 ppm Platin in
Form eines gemafy EP 1520870 modifizierten Platin0-Katalysators mit einer Spritze
hinzugegeben. Der gasvolumetrisch bestimmte Umsatz war nach 3 Stunden quantitativ. Es
wurde ein gelbes, triibes Produkt erhalten, das mit Wasser eine klare Losung bildet.

Beispiel 7: Herstellung eines polyethercarbonatmodifizierten Siloxans

In einem 500-ml-Vierhalskolben mit angeschlossenem KPG-Ruhrer, Rickflusskihler und
Innenthermometer wurden 49,4 g des Wasserstoffsiloxans aus Beispiel 5 und 157,0 g des
Polyethercarbonats aus Beispiel 2 unter Rihren auf 70°C erhitzt. Es wurden 5 ppm Platin in
Form eines gemaly EP 1520870 modifizierten PlatinO-Katalysators mit einer Spritze
hinzugegeben. Der gasvolumetrisch bestimmte Umsatz war nach 2 Stunden quantitativ. Es
wurde ein gelbes, triibes Produkt erhalten, das mit Wasser eine klare Losung bildet.
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Patentanspriiche:

Verfahren zur Herstellung von polyethercarbonathaltigen Polysiloxanen, die verzweigte
Strukturen enthalten, dadurch gekennzeichnet, dass es die folgenden Schritte aufweist:
(@) Bereitstellen von verzweigten Polyethercarbonaten die mindestens eine olefinisch
ungesattigte Gruppe und mindestens eine Struktureinheit —O-C(O)-O- aufweisen,

(b) Bereitstellen von SiH-funktionellen Siloxanen, und

() Umsetzung der SiH-funktionellen Siloxane aus (b) mit den verzweigten
Polyethercarbonaten mit mindestens einer olefinisch ungesattigten Gruppe aus Schritt

(@) unter Ausbildung von SiC-Verkniipfungen.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt (¢) neben den
verzweigten Polyethercarbonaten aus (a) weitere von diesen verschiedene lineare

und/oder verzweigte, ungesattigte Polyetherverbindungen eingesetzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzungen
gemald Verfahrensschritt (c) in Anwesenheit von gesattigten Polyethern durchgeflihrt

wird.

Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
als verzweigte Polyethercarbonate mit zumindest einer olefinisch ungesattigten Gruppe
Verbindungen der Formel (1)

Z(-X-M11-M2-M3i5-Mdis-M5i5-M6i6-M7 i7-M8ig-MOig-Jiro i(-X-J ()]

eingesetzt werden, wobei

i =1 bis 10,

k =0bis 9,

i+k =1 bis 10,

i1 bis i10 = jeweils unabhangig voneinander 0 bis 500,

X = unabhangig voneinander O, NH, N-Alkyl, N-Aryl oder S,

Y4 = beliebiger organischer, terminal olefinisch ungesattigter Rest,

J unabhangig voneinander Wasserstoff, ein linearer, cyclischer oder verzweigter,

aliphatischer oder aromatischer, gesattigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis zu 30 C-Atomen, ein Carbonsaurerest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder ein mit
Heteroatomen substituierter, funktioneller, organischer, gesattigter oder ungesattigter
Rest,
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%CHz_CHz_O%
M1 = ,
T
%CH—CHZ—O%
M2 = ,
X! X3
L)
RN
M3 = x2 X ,

wobei X' bis X* unabhsngig voneinander Wasserstoff oder lineare, cyclische

oder verzweigte, aliphatische oder aromatische, gesattigte oder ungesattigte

Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis zu 50 C-Atomen, vorzugsweise 2 bis 50 C-

Atomen, sind, die gegebenenfalls Halogenatome enthalten kdnnen, mit der

MaRgabe, dass X' bis X* nicht so gewahlt sind, dass M3 gleich M1 oder M2 ist,
CH,—OY

|
%CH—CHz—O
M4 =

wobei Y unabhangig voneinander ein linearer, cyclischer oder verzweigter, aliphatischer
oder aromatischer, gesattigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis zu 30

C-Atomen ist, der auch Heteroatome enthalten kann,

C|:H2—O—'—
M5 - CH,—CH——0-+—

cn—o]-
C|:H
MG _ CH—0—
{CH2 CH—CH, o}
M7 = OH
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M9 = .

wobei die Monomere M1 bis M9 in beliebigen Verhélinissen, sowohl blockweise,
alternierend  oder statistisch angeordnet sein konnen, als auch einen
Verteilungsgradienten aufweisen kdnnen und wobei insbesondere die Monomere M1 bis
M4 frei permutierbar sind, mit den Maltgaben, dass i9 > 0 ist, dass vorzugsweise
mindestens eine Einheit M5 oder M6 enthalten ist, bei der sich an keinem Ende direkt ein
Rest J anschliel3t, und dass zwei Monomereinheiten des Typs M9 nicht aufeinander

folgen,

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest J in Formel (1) ein

Wasserstoffatom, einen Methyl- oder Acetyl-Rest ist.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Summe 2. i5 bis

i92i+1ist.

Verfahren nach Anspruch 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass i1 grofder O ist und i2,
i3 und i4 gleich 0 sind.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die
verzweigten Polyethercarbonate mit zumindest einer olefinisch ungesattigten Gruppe,

dadurch bereitgestellt werden, dass Starter der allgemeinen Formel (II)

Z(X-H), (D))
mit
X= unabhéngig voneinander O, NH, N-Alkyl, N-Aryl oder S,
j= 1-10,

und Z wie in Anspruch 4 definiert,
alkoxyliert bzw. polymerisiert werden wobei als (Alkoxylierungs-)Reagenz mindestens ein
Glycerincarbonat und ein von Glycerincarbonat verschiedenes Alkylenoxid eingesetzt

wird.
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Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Starter (Il) eine Alkyl-,
Aryl- oder Aralkyl-Verbindung mit j = 1 bis 3 ist, die a-hydroxy-funktionell und w-

ungesattigt ist.

Polysiloxanverbindungen der Formel (IV)

R R R R? R® R
| | | | | |
R1a——s||—o s||—o s||—o s||—o s||—o s|| R'P
LR Ja LR Jb1lRv  Jb2LR?  Jc LR? Jq4 R
LT T T
R2Z = ——o—s|| o—s|| O—S|i o—s|| o—s||——R1
L Relpil Rudppl  RPJcl Rl R a
(V)
worin
a unabhangig voneinander 0 bis 2000,
b1 unabhangig voneinander 0 bis 60,
b2 unabhangig voneinander 0 bis 60,
c unabhangig voneinander 0 bis 10,
d unabhangig voneinander 0 bis 10,
R mindestens ein Rest aus der Gruppe linearer, cyclischer oder verzweigter,

gesattigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis zu 20 C-Atomen oder
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis zu 20 C-Atomen, ist,

R’ unabhdangig voneinander R oder —OR*ist,

R'™ unabhangig voneinander R, R,, Rp oder —OR*ist,

R™ unabhangig voneinander R, R,, Rp oder —OR*ist,

R® unabhangig voneinander R oder ein ggf. mit Heteroatomen substituierter,
gesattigter oder ungeséttigter, organischer Rest, vorzugsweise ausgewahlt aus der
Gruppe der Alkyl-, Aryl-, Chloralkyl-, Chloraryl-, Fluoralkyl-, Cyanoalkyl-, Acryloxyaryl-,
Acryloxyalkyl-, Methacryloxyalkyl-, Methacryloxypropyl- oder Vinyl-Reste ist,

R* unabhéangig voneinander Alkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen,

vorzugsweise Methyl-, Ethyl oder Isopropylrest,
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Re unabhingig voneinander -OR', Wasserstoff oder (iber Si-C-Bindungen
gebundene unverzweigte Polyetherreste aus Alkylenoxid-Einheiten mit  1-30
Kohlenstoffatomen, aus Arylenoxid-Einheiten und/oder aus Glycidylether-Einheiten mit
einem gewichtsmittlieren Molekulargewicht zwischen 200 und 30000 g/mol und/oder
Uber Si-C-Bindungen gebundener aliphatischer und/oder cycloaliphatischer und/oder
aromatischer Polyester- oder Polyetheresterrest mit einem gewichtsmittleren
Molekulargewicht zwischen 200 und 30000 g/mol,

Ry ein Uber eine Si-C-Bindung angebundener Rest der Formel (la)
-Z'(-X-M1i-M2;-M3i5-M4y-M5i5-M6is-M7 i7-M8is-MOig-Jino)(-X-J Xk  (la)

[ =1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5, bevorzugt 2 bis 3

k = 0 bis 9, vorzugsweise 0 bis 5, bevorzugt 1 bis 3

i+k =1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt von 1 bis 3

i1 bisi10 = jeweils unabhangig voneinander 0 bis 500, vorzugsweise 0 bis 100 und

insbesondere bevorzugt 0,1 bis 30

X = gleich oder verschieden O, NH, N-Alkyl, N-Aryl oder S,
z = beliebiger organischer Rest,
J unabhangig voneinander Wasserstoff, ein linearer, cyclischer oder verzweigter,

aliphatischer oder aromatischer, gesattigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis zu 30 C-Atomen, ein Carbonsaurerest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder ein mit
Heteroatomen substituierter, funktioneller, organischer, gesattigter oder ungesattigter
Rest,

4{ CHz_CHz_O%
M1 ;

T
%CH—CHz—o%
M2 = ,
SN
C C (@)
L ]
M3 = X? )|(4

wobei X' bis X* unabhsngig voneinander Wasserstoff oder lineare, cyclische
oder verzweigte, aliphatische oder aromatische, gesattigte oder ungesattigte

Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis zu 50 C-Atomen, vorzugsweise 2 bis 50 C-
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Atomen, sind, die gegebenenfalls Halogenatome enthalten kénnen, mit der
MaRgabe, dass X' bis X* nicht so gewahlt sind, dass M3 gleich M1 oder M2 ist,
CH,—OY

|
%CH—CHz—O
M4 =

wobei Y unabhangig voneinander ein linearer, cyclischer oder verzweigter, aliphatischer
oder aromatischer, gesattigter oder ungesattigter Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis zu 30

C-Atomen ist, der auch Heteroatome enthalten kann,

C|:H2—O—'—
M5 - CH,—CH——0-+—

THz_O:_
C|:H
M6 = CH—0T—
{ CH, CH CH, 0] }
M7 = OH ,
1
CH CH @]
[ ]
1
M8 = OH ,
/P'Okl‘
(0]
M9 = ,

wobei die Monomere M1 bis M9 in beliebigen Verhaltnissen, sowohl blockweise,
altemierend oder statistisch angeordnet sein kdnnen, als auch einen
Verteilungsgradienten aufweisen kdnnen und wobei insbesondere die Monomere M1 bis
M4 frei permutierbar sind, mit den Mal3gaben, dass mindestens ein Rest Rv vorhanden
ist, i9 > 0 ist, dass vorzugsweise mindestens eine Einheit M5 oder M6 enthalten ist, bei
der sich an keinem Ende direkt ein Rest J anschlief3t, und dass zwei Monomereinheiten
des Typs M9 nicht aufeinander folgen,

wobei im Mittel mindestens ein Rest R, pro Molekil der Formel (IV) vorhanden ist,
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mit der Mal3gabe, dass die Summe aus b1 und b2 = b ist, dass pro Molekil der Formel
(IV) die mittlere Anzahl > a der D-Einheiten pro Molekul nicht grofer als 2000, und die
mittlere Anzahl b der Rp und Ry tragenden Einheiten pro Molekdl nicht grofder als 100
ist, die mittlere Anzahl } c+d pro Molekdil nicht gréf3er als 20 ist, und

gemittelt Uiber alle erhaltenen Verbindungen der Formel (IV) héchstens 20 mol%, der
Reste Rp, R', R™ oder R™, vom Typ —OR" sind.

Polysiloxanverbindungen gemal} Anspruch 10, erhaltlich nach zumindest einem der

Verfahren der Anspriiche 1 bis 9.

Polysiloxanverbindungen gemaf} Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass
Y i5+i6 =i+ 1ist.

Polysiloxanverbindungen gemafd zumindest einem der Anspriiche 10 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass der Rest R, mindestens eine Struktureinheit aufweist, die dadurch
entsteht, dass die Monomereinheit M9 direkt mit einer Einheit ausgewahlt aus M5, M6,
M7 oder M8 verkn(ipft ist.

Verwendung von Polysiloxanverbindungen gemaf} zumindest einem der Anspriiche
10 bis 13 als grenzflachenaktive Substanz, als Additiv fuir keramische Formulierungen,
als Additiv in Beschichtungsmitteln, polymeren Formmassen oder Thermoplasten,
als Vemetzer und als Additiv fur Polyurethanverbindungen, bei der Herstellung von
Farben, Lacken, Klebstoffen, als Trager von Katalysatoren oder in der biomedizinischen
Technik allgemein oder als Zusatzstoff fur kosmetische Formulierungen und

Reinigungsmitteln.

Zusammensetzungen, insbesondere Beschichtungsmittel, polymere Formmassen
oder Thermoplaste, enthaltend 0,1 - 10 Gew.-% an Polysiloxanverbindungen gemaf}

einem der Anspriiche 10 bis 13.
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