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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING ORGANOSILICON COMPOUNDS HAVING AMINO GROUPS

(54) Bezeichnung : VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON AMINOGRUPPEN AUFWEISENDEN ORGANOSILICIUM -
VERBINDUNGEN
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(IV)

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing organopolysiloxanes having amino groups, characterized in that
(A) organosilcon compounds having amino groups and Si-bonded hydroxyl groups and which can be obtained by equilibration of
substantially linear organopolysiloxanes having terminal SiC-bonded amino groups with substantially linear organopolysiloxanes
and/or cyclosiloxanes having terminal Si-bonded hydroxyl groups in the presence of equilibration catalysts, are reacted with (B)
silazanes of the formula (IV), wherein the groups and indices have the meaning indicated in claim 1.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Aminogruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass (A) Aminogruppen und Si-gebundene Hydroxylgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen,

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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erhiltlich durch Aquilibrierung von im Wesentlichen linearen, endstindige SiC-gebundene Aminogruppen aufweisenden Organo-
polysiloxanen mit im Wesentlichen linearen, endstindige Si-gebundene Hydroxylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen
und/oder Cyclosiloxanen in Anwesenheit von Aquilibrierungskatalysatoren, mit (B) Silazanen der Formel (IV) umgesetzt werden,
wobei die Reste und Indizes die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben.



10

15

20

25

30

WO 2010/069820 PCT/EP2009/066618

Verfahren zur Herstellung von Aminogruppen aufweigenden Organo-

siliciumverbindungen

Die Erfindung betrxifft ein Verfahren zur Herstellung von Ami-
nogruppen aufweigenden Organosiliciumverbindungen, die keinen

oder einen sehr geringen Anteil an Silanol-Gruppen aufweigen.

Verfahren zur Herstellung von Aminogruppen aufweisenden Organo-
giliciumverbindungen sind bereits bekannt. In US-A 5,461,134
wird ein Aguilibrierverfahren zur Herstellung von Aminoalkyl-
endstindigen Siloxanen mit Keftenlé&ngen von mehr als 50 Silici-
umatomen beschrieben. Alg Katalvsator dient wasserfreieg Tetra-
methylammoniumhydroxid-Aminopropyldimethyl-Silanolat. Deg Wei-
teren beschreibt EP-A 739 372 ein Aquilibrierverfahren zur Her-
stellung von Aminoalkyl-endsténdigen Siloxanen mit Kettenléngen
von mehr als 27 Siliciumatomen. Als Katalysator dienen Rb- oder
Cs-Hydroxide/Silanolate, die nach Beendigung der Reaktion mit
Sauren neutralisiert und die Salze abfiltriert werden missen.
Die bisher bekannten Verfahren haben hdufig den Nachteil, dass
aufgrund des Einbaus der vorhandenen Feuchtespuren Verbindungen
mit einem hohen Silanolanteil erhalten werden. Eine Reduzierung
des unerwinschten Silanolanteils ist meist mit einem deutlich

erhdhten Verfahrensaufwand verbunden.

Flir viele Anwendungen der aminofunktionellen Siloxane, wie z.B.
Copolymerisation mit Diisocyanaten, Saureestern und S&urechlo-
riden, ist ein niedriger Silanoclanteil encrm wichtig. Als be-
gsonders nachteilig haben gich 8i-~OH-Gruppen bei Copolymerisati-
onen zu Polyharnstoffen erwiesen, da die Si-OH-Gruppen in der
nachfolgenden Polyadditionsreaktion mit Diisocyanaten als Ket-

tenstopper fungieren. Diese Problematik wird mit wachsender
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Kettenlange des Polysiloxans immer bedeutsamer, weil die Zahl

der aktiven Endgruppen bei wachsender Siloxankettenlénge sinkt.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
Aminogruppen aufweisenden Organcopolysiloxanen, dadurch gekenn-

zeichnet, dass

(A) Aminogruppen und Si-gebundene Hydroxylgruppen aufweisende
Organosiliciumverbindungen, erhiltlich durch Aquilibrierung von
im Weszentlichen linearen, endstandige SiC-gebundene Aminogrup-
pen aufweisenden Organopolysiloxanen mit im Wesentlichen linea-
ren, endstandige Si-gebundene Hydroxylgruppen aufweisenden Or-
ganopolysiloxanen und/oder Cyclosiloxanen in Anwesgenheit von

Aquilibrierungskatalysatoren,
mit
(B} Silazanen der Formel (IV)
)
MN Ii R
R

Wi

umgesetzt werden, wobeil

W Wasserstoffatom, einwertigen gegebenenfalls substituierten

Kohlenwassgserstoffrest oder Organcosilylrest bedeutet,

R gleich oder verschieden sein kann und einwertigen, gegebenen-
falls substituierten Kohlenwasserstoffrest oder Organyloxyrest
bedeutet und

X einen zweilwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwas-
serstoffrest bedeutet, der durch Sauerstoff- oder Stickstoff-

atome unterbrochen sgein kann.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen von dem Begriff Or-

ganopolysiloxane sowohl polymere, oligomere wie auch dimere Si-
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loxane mitumfasst werden, bei denen ein Teil der Siliciumatome
durch andere Gruppen als Sauerstoff, wie etwa Uber -N- oder

-C-, miteinander verbunden sein kénnen.

Beispiele flr Kohlenwasserstoffreste R sind Alkylreste, wie der
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Bu-
tyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-
Pentyl-, tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest;
Heptylreste, wie der n-Heptylrest; Octvlreste, wie der n-0Oc-
tylrest und igo-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest;
Nonylreste, wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decyl-
rest; Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; Octadecylreste, wie
der n-Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie der Cyclopentyl-, Cy-
clohexyl~, Cycloheptylrest und Methylcyclohexylreste; Alkenyl-
reste, wie der Vinyl-, 1-Propenyl- und der 2-Propenylrest;
Aryireste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenan-
thrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste; Xylylreste
und Ethylphenylreste; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der

der o- und der P-Phenylethylrest.

Beispiele fir substituierte Kohlenwasserstoffreste R sind Halo-
genalkylreste, wie dexr 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der
2,2,2,27,27,27 -Hexafluor- isopropylrest, der Heptafluorisopro-
pylrest und Halogenarylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenyl-
rest, Alkylreste mit Ethersauerstoffen wie z.B. Alkoxyalkyl-

reste wie der 2-Methoxyethylrest.

Beispiele fir Organyloxyreste R sind Alkoxyreste, wie der Me-
thoxy-, Ethoxy-, n-Propoxy-, iso-Propoxy-, l-n-Butoxy-, 2-n-

Butoxy- und der iso-Butoxy-Rest.
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Bevorzugt handelt es sich bei Rest R Kohlenwasgerstoffreste mit
1 bis 20 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um den Methyl-

oder den Phenvylrest.

Beispiele fir zweiwertige Reste X gind lineare oder verzweigte
Alkylenreste, wie der Methylen-, Ethylen-, n-Propylen-, iso-
Propylen-, n~Butylen-, iso-Butylen-, tert.-Butylen-, n-Penty-
len-, iso-Pentylen-, neo-Pentylen-, tert.-Pentylenrest, Hexy-
lenreste, Heptylenreste, Octylenreste, Nonylenreste, Decylen-
reste, Dodecylenreste und Octadecylenreste; Cycloalkylenreste,
wie Cyclopentylenrest, Alkenylenreste, wie der Vinylen-, n-He-
xenylen-, Cyclohexenylen-, 1-Propenylen-, Allylen-, Butenylen-
und 4-Pentenylenrest; Alkinylenreste, wie der Ethinylen- und
Propargylenrest; Arylenreste, wie der Phenylen-, Naphthylen-,
Anthrylen- und Phenanthrylenrest; Alkaryvlenreste, wie o-, m-,
p-Tolylenreste, Xylylenreste und Ethylphenylenreste; und Aral-
kylenreste, wie der Benzylenrest, der o- und der R-Phenylethy-

lenrest.

Beisgpiele flir substituierte Reste X sind die vorgenannten Res-
te, in denen nicht benachbarte Methyleneinheiten mit Gruppen
-O- oder =N-R' ersetzt sind, wobei R’ eine flir R oben genannte
Bedeutung hat, wie z.B. —-CH;-CH,-0-CH,-, -CH;-CH,-NR'-CH,-, sowie
zweilwertige mit Halogenatomen substituierte Kchlenwasserstoff-

reste, wie z.B. -CH,-CH,-CHC1l-CH,-.

Bevorzugt handelt es sich beim Rest X um zweiwertige aliphati-
sche Reste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei der 1,3-~Propy-
lenrest und der 2-Methyl-1,3-Propylenrest begonders bevorzugt

sind.

Falls Rest W die Bedeutung von Organosilylrest hat, handelt es

sich bevorzugt um Reste der Formel
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~SiR*,-Z-NR", (v),

wobel

R* gleich oder verschieden sein kann und eine fir R angegebensa

Bedeutung hatl,

R® gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder
einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoff-

rest bedeutet und
Z einen zwelwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwas-
gersgstoffrest bedeutet, der durch Sauerstoff- oder Stickstoff-

atome unterbrochen sein kann

Beispiele flr Rest R® sind die fiir R angegebenen Beispiele.

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R* um Alkyl-, Alkenyl- oder
Aryireste, begonders bevorzugt um Alkylreste, insbesondere um

den Methylrest.

Beispiele flir Rest R® sind die filr R angegebenen Beispiele fiir

gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste.

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R® um Wasserstoffatom, Alkyl-

oder Arylreste, wobeil Wasserstoffatome besonders bevorzugtist.

Beispiele fur Z sind die oben flr X angegebenen Beispiele.
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Bevorzugt handelt es sich beil Rest Z um lineare oder verzweigte
Alkylrest@, wobel der 1,3-n-Propylenrest besconders bevorzugl

ist.

Beispiele fUr W gleich Orxrganosilylrest sind 3-Aminopropyl-di-
methylsilyl-, N-Methyl-3-aminopropyl-dimethylsilyl~, N-Methyl-
3~amino-2-methyl-propyl-dimethylsilyl- oder auch der 4-Amino-
butyl-dimethylsilyl-Rest, wobei der 3-Amincpropyl-dimethyl-
silyl-Rest bevorzugt ist.

Beispiele fir W gleich einwertigem, gegebenenfalls substituier-
ten Kohlenwasserstoffrest sind die flr Rest R obengenannten
Kohlenwasserstoffreste gsowie Amincalkylreste, wie der 2-Amino-

ethyl- der 3-Aminopropyl- und der 4-Aminobutylrest.

Bevorzugt handelt es sich bei Rest W um Reste der Formel (V),

besonders bevorzugt um den 3-Aminopropyl-dimethyl-silyl-Rest.

Beispiele fir erfindungsgemif eingesetzte Silazane (B) sind
solche der Formel (IV) mit X gleich 2-Methyl-1,3-Propvlenrest
und W gleich Wasserstoffatom oder Methylrest (Formel IVa)

{IVa},

solche der Formel (IV) mit X = 1,3-Propylenrest und W = H,
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JNH

(IVb)

oder solche der Formel (IV) mit W gleich SiR*;-Z-NR®,-Rest
(Formel IVo)

()
z. M— SR
BN s |
R RO R
mit R, R*, R®, X und Z gleich einer der obengenannten Bedeutun-

gen, wie beispielsweise 3-[{(2,2-Dimethyl-1,2-azasilolidin-1-

yl) (dimethyl) silyll -1l-propanamin.

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemdff eingesetzten
Silazanen (B) um solche der Formel (IV) mit W gleich Organosi-
lylrest, besonders bevorzugt um Silazane der Formel (IVe), ins-
besondere um 3-[(2,2-Dimethyl-1,2-azasilolidin-1-~y1l) (dimethyl) -

gilyl}-1-propanamin.

Bel den im erfindungsgemdfen Verfahren eingesetzten Aminogrup-
pen und Si-gebundene Hydroxylgruppen aufweisenden Siloxanen (A)
kann eg sich um beliebige, bisher bekannte Siloxane handeln,
die in der Regel durch Agquilibrierung hergestellt werden. Be-
vorzugt handelt es sich beil diesen Siloxanen um weitgehend 1i-
neare, endstandige SiC-gebundene Aminogruppen aufweisende Orga-
nopolysiloxane mit einem Silanol-Gehalt von 50 big 100000 Gew. -

ppm, bevorzugt 50 bisg 500060 Gew.-ppm,.
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Die im erfindungsgemifien Verfahren eingesetzten Aminogruppen
und Si-gebundene Hydroxylgruppen aufweisenden Siloxane (A) ha-
ben eine Viskositdt von bevorzugt 4 bis 1 000 000 mm®/s, beson-

ders bevorzugt 4 bis 200 mm’/s, jeweils bei 25°C.

Bevorzugt handelt es sich beil dem erfindungsgemifen Verfahren

um ein zweistufiges Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass

in einer 1. Stufe

(al) im Wesentlichen lineare, endsté&ndige SiC-gebundene Ami-

nogruppen aufweisende Organopolysiloxane

mit

(a2) im Wesentlichen linearen, endstandige Si-gebundene Hydro-
xylgruppen aufweisenden Organopolysiloxanen

und/oder Cyclosiloxanen

in Anwesenheit von Aquilibrierungskatalysatoren umgesetzt wer-

den und

in einer 2. Stufe

die so erhaltenen Aminogruppen und Si-gebundene Hydroxylgruppen

aufweisenden Organcopolysiloxane {A) mit

{B) Silazanen der Formel (IV)
()
i T e
W |
R

umgesetzt werden, wobeil

W Wasserstoffatom, einwertigen gegebenenfalls substituierten

Kohlenwasserstoffrest oder Organcsilylrest bedeutet,
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R gleich oder verschieden sein kann und einwertigen, gegebenen-
falls substituierten Kohlenwasserstoffrest oder Organvyloxyrest
bedeutet und

X einen zweiwertigen, gegebenenfalls gubstitulerten Kohlen-
wasserstoffregt bedeutet, der durch Sauerstoff- oder Stick-

stoffatome unterbrochen sein kann.

Bevorzugt handelt es sich bei den im Wesentlichen linearen,
endsténdige Aminogruppen aufweisenden Organcpolysiloxanen (al)

um Siloxane der Formel
RPHN-Y- [SiRY,0] 4SiR*,~ Y ~NHR® (1),
wobhel

R' gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, ge-

gebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest bedeutet,

R® gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder
einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoff-

rest bedeutet,

Y gleich oder verschieden sein kann und einen zweiwertigen, ge-

gebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest bedeutet und

n eine ganze Zahl von grdfer oder gleich 1, bevorzugt 1 bis 50,

ist.

Beispiele fiir Rest R' und R® sind unabhingig voneinander die
oben fir R angegebenen Beispiele flir gegebenenfalls substitu-

ierte Kohlenwasgserstoffreste.

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R' um Kohlenwasserstoffreste
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um den Me-

thyl~ oder den Phenylrest.
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Bevorzugt handelt es sich bei Rest R® um Wasserstoffatom und
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, beson-

ders bevorzugt um Wasgserstoffatom oder Methyl.

Beispiele flr Rest Y sind die oben fir X angegebenen Beispiele.

Bevorzugt handelt es gich bei ¥ um Alkylenreste und den Pheny-
lenrest, besonders bevorzugt um den Methylen~, Propylen- oderxr

Phenylenrest.

Obwohl in Formel (I} nicht angegeben, kdnnen bis zu 5 Molpro-
zent der Diorganosiloxaneinheiten duxrch andere Siloxaneinhei-

ten, wie z.B. Risiowz— und SiO, ,-Einheiten, ersetzt sein, wobei

R' die vorstehend dafiir angegebene Bedeutung hat.

Beispiele fir Siloxane der Formel (I) sind MeHN- (CH;) ;- [SiMe,0]4.
105iMe;~ (CHy) ;-NHMe, H;N- (CHz) 3-SiMe,0- [SiMeViO]i.15- [SiMe 0] 30~
SiMez~ {CHy) 3-NH,; und H,N- (CH,):- [SiMe0]1.108iMes- (CH,) 5-NH,, wobei
Me gleich Methylrest und Vi gleich Vinylrest bedeutet.

Bevorzugt handelt es sich bei den Siloxanen der Formel (I) um
HoN- (CHz) 3~ [S1(CH;) 3011.1081 (CH3) 5- (CHy) 5~NH,y, wobeil HyN- {(CH,) 5~
[8i (CHs) 0181 (CH3) - {CHy) 3-NH; besonders bevorzugt ist.

Die in der 1. Stufe des erfindungsgemifien Verfahrens eingesetz-
ten Siloxane (al) haben eine Viskositdt von bevorzugt 1 bis 100

mm’/s, besonders bevorzugt 4 bis 10 mm?/s, jeweils bei 25°C.



10

15

20

25

WO 2010/069820 PCT/EP2009/066618
11

Bevorzugt handelt es sich bel den im Wesentlichen linearen,
endstandige Si-gebundene Hydroxylgruppen aufweisenden Organopo-

lygiloxanen (a2) um Siloxane der Formel
OH- [$iR%*;0] nS1R*;~0OH (11),
wobel

R? gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, ge-

gebenenfalls substitulerten Kohlenwasserstoffrest bedeutet, und

m 0 oder eine gange Zahl, bevorzugt 1 bis 10 000, besonders be-

vorzugt 10 bis 106, ist.

Beispiele filir Rest R® sind die oben flir R angegebenen Beispiele

far gegebenenfalls substituierte Kohlenwasserstoffreste.

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R? um Kohlenwasserstoffreste
mit 1 big 20 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um den Me-

thyl-, den Vinyl- oder den Phenylrest.

Obwohl in Forxrmel (II)} nicht angegeben, kdnnen bis zu 5 Molpro-
zent der Dicorgancsilozxaneinheiten durch andere Siloxaneinhei-

ten, wie z.B. R?Sisz— und 810, . -Einheiten, ersetzt sein, wobei

/

R® die vorstehend dafiir angegebene Bedeutung hat.

Beispiele fir Siloxane der Formel {II) sind OH- [S8iMe;0]16-500-
SiMe,-OH, wobei OH- [§iMe;0]14-20081iMe,~0H bevorzugt und OH-
[SiMe,0] 15.5¢51Me;~CH besonders bevorzugt sind, jeweils mit Me

gleich Methylrest.

Die in der 1. Stufe des erfindungsgemafien Verfahrens einsetzba-

ren, im Wesentlichen linearen Siloxane (a2) haben eine Viskosi-
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tAt von bevorzugt 10 bis 100 000 mm?’/s, besonders bevorzugt 10

bis 500 mm®/s, jeweils bei 25°C.

Bei den Cyclosiloxanen (a2) handelt es sich bevorzugt um solche

der Formel
(8iR*;0) 5 (111},
wobeli

R’ gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, ge-

gebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest bedeutet und

a eine ganze Zahl von grdfer oder gleich 3, bevorzugt 3, 4, 5

oder &, ist.

Beigpiele fir Rest R® sind die oben fiir R angegebenen Beispiele

fir gegebenenfalls substituierte Xohlenwasserstoffreste.

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R® um Kohlenwasserstoffreste
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um den Me-

thylrest.

Obwohl in Formel (III) nicht angegeben, kdnnen bis zu 5 Molpro-
zent der Diorganosiloxaneinheiten durch andere Siloxaneinhei-

ten, wie z.B. R?Siowzm und Si0, ,-Einheiten, ersetzt sein, wobei

R® die vorstehend dafiir angegebene Bedeutung hat.

Beispiele flr Siloxane der Formel (III) sind Hexamethylcyclo-

trisiloxan (D3}, Octamethyltetrasiloxan (D4), Decamethylpenta-
siloxan (D5) und Dodecamethylhexasiloxan (D6), Phenylcyclosilo-
xane, Phenylmethylcyclosiloxane, Vinylcyclosiloxane und Vinyl-

methylcyclosiloxane verschiedener Ringgrdfie.
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Bevorzugt handelt es sich bei den Cyclosiloxanen der Formel
(ITI) um Octamethyltetrasiloxan (D4), Decamethylpentasiloxan
(D5) und Dodecamethylhexasiloxan (D6}, besonders bevorzugt um

Octamethyltetrasiloxan (D4) und Decamethylpentasiloxan (D5} .

Beil den erfindungsgemifl eingesetzten Siloxanen (a2) kann es
sich ausschlieffiich um im Wesentlichen lineare, endsténdige S$i-
gebundene Hydroxylgruppen aufweisende Organcpolysiloxane oder
aussechlieBlich um Cyclosiloxane oder um Gemische aug linearen
und c¢yclischen Siloxanen handeln, wobei als Komponente {a2) be-

vorzugt Cyclosiloxane eingesetzt werden.

In der 1. Stufe des erfindungsgeméfien Verfahrens richtet sgich
das Mengenverhdltnis von Siloxanen (al) zu Siloxanen (a2) im
Wesentlichen nach der Kettenlange des gewiinschten Endproduktes.
Bevorzugt werden Siloxane (a2) in Mengen von 300 bis 20 000 Ge-
wichtsteilen, besonders bevorzugt 300 big 10 000 Gewichtstei-
len, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Siloxan (al), einge-

setzt.

Falls erwlinscht, kénnen in der 1. Stufe des erfindungsgemafen
Verfahrens zugdtzlich zu den Siloxanen (al) und (a2) bereits
Silazane (a3) eingesetzt werden. Dabei kann das Silazan zum Di-
siloxan hydrolysieren und wihrend der Aquilibrierung zu Silo-

¥an-Kettenenden abreagieren.

Bel den gegebenenenfalls eingesetzten Silazanen (a3} kann es
sich um die gleichen Silazane handeln, die beim erfindungsgemi-

Ben Verfahren als Komponente (B} eingesetzt werden.
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Stufe des erfindungsgemaflen Verfahrens Silazan

(a3) zugegeben wird, erfolgt diese Zugabe bevorzugt unterstd-

chiometrisch oder stdchiometrisch zum gesamten Wasser- und OH-

Si-Gehalt der Siloxane (al) und (a2) sowle des zugegebenen

Eguilibrierkatalysators. Im erfindungsgemafen Aquilibrierungs-

schritt wird bevorzugt Silazan (a3) eingesetzt.

Falls in der 1.

Stufe deg erfindungsgemdfien Verfahrens Silazan

(a3} zugegeben wird, handelt es gich um Mengen von begonders

bevorzugt 0,1 bisgs 20 Gew.-Teilen, insbesondere 0,1 bisg 5 Gew.-

Teilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile des Gesamtge-

wichts an Siloxane (al)

und {(az2).

Bei den erfindungsgemidR eingesetzten Aquilibrierungskatalysato-

ren kann es sich um beliebige, bisher bekannte Aquilibrierungs-

katalysatoren oder deren Mischungen handeln.

Beispiele fUr Aquilibrierungskatalysatoren sind Alkalihydroxi-

de, insbesondere Kalium-, Rubidium- und Cisiumhvydroxid, Alkali-

alkoholate, quaterndre Ammoniumhydroxide, wie Tetramethylammo-

niumhydroxid (TMAH} oder dessgen Pentahydrat, Tetrabutylammoni-

umhydroxid, Benzyltrimethylammoniumhydroxid, Benzyltriethylam-

moniumhydroxid,

holische Ldsung,

auch Mischungen daraus, als wassrige cder alko-

Benzyltrimethylammoniumbutylat, #-Hydroxy-

ethyltrimethylammonium~2-ethylhexanocat,

quaterndre Phosphoniumhydroxide, wie Tetramethylphosphoniumhy-

droxid, Tetraethylphosphoniumhydroxid, Tetra-n-butylphospho-

niumhydroxid und Tri-n-butyl-3-[tris- (trimethylsiloxy)silyl]-n-

propyl-phosphoniumhydroxid, deren Mischungen, sowie deren Sila-

nolate und Siloxanolate;

Alkali- und Ammoniumorganosilanclate wie die Kalium-, Rubidium-

Caegium-,

Tetramethyl-,

Tetrabutyl- und Benzyltrimethyl-Ammo-
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nium-Salze von Aminopropyldimethylsilanol, Aminomethyldimethyl-
silanol, Aminoalkyl- oder Amincarylsilanolen, welche aus den
jeweiligen Alkali- oder Ammoniumhydroxiden und den entsprechen-

den Aminosilanen hergestellt werden kénnen,

Alkaligiloxanolate und Ammoniumorganosiloxanolate, wie Kalium-,
Rubidium- Caesium-, Tetramethyl-, Tetrabutyl- und Benzyltri-
methyl-Ammonium-Salze von linearen Siloxandiolen oder Aminosi-
loxanoclen, welche aus den jeweiligen Alkali- oder Ammonium-
hydroxiden mit D-Cyclen, CH-S8iloxanen oder Diamincalkylsiloxa-
nen hergestellt werden kdnnen, Benzyltrimethylammoniumethylsi-
loxanolat, und Phosphor-Stickstoff-Verbindungen. Alle Katalysa-
toren kdnnen in wasserfreier Form, aber auch in wissriger oder
alkcholischer Ldsung zugegeben werden, wobei die quartiren
Phosphonium- und Ammoniumhydroxide und deren Silanoclate und Si-
loxanolate wie zum Beispiel wéssriges TMAH, TMAH-Pentahydrat,
TMAH-Aminopropyldimethylsilanolat und TMAH-Siloxanolat bevor-
zugt und TMAH-Pentahydrat, TMAH-Aminopropyldimethylsilanclat

und TMAH-Siloxanolat besonders bevorzugt sind.

In der 1. Stufe des erfindungsgemaflen Verfahrens werden Aqu-
librierungskatalysatoren in Mengen von bevorzugt 0,01 bis 5
Gew.-Teilen, besonders bevorzugt 0,01 bis 2 Gew.-Teilen, je-

wells bezogen auf 100 Gewichtsteile Siloxan (al) eingesetzt.

Die Agquilibrierungsstufe des erfindungsgemidfRen Verfahrens wird
bevorzugt beil einer Temperatur von 60 bis 150°C, besonders be-
vorzugt von 80 bis 100°C, und dem Druck der umgebenden Atmo-

sphare, also %00 bis 1100 hPa, durchgeflhrt.

Die Aguilibrierungsstufe des erfindungsgemifen Verfahrens kann
in Anwesenheit oder Abwesenheit von organischen Lésungsmitteln

durchgefiihrt werden, bevorzugt in Abwesenheit von organischen
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Lésungsmitteln. Falls Ldsungsmittel eingesetzt werden, handelt
eg sich bevorzugt um aprotische gegenilber der Reaktionsmischung

inerte Losungsmittel.

Beispiele flir gegebenenfalls eingesgetzte organische Lésungsmit-
tel =ind Benzecl, Teluol, Xylol, Dibutylether, Tetrahydrofuran,
Dicxan, Ethylenglykoldimethylether, Ethylenglykoldiethylether,
Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlorkohlenstoff, Heptan,

Isooktan und Cycichexan.

Falls in der 1. Stufe des erfindungsgemdfien Verfahrens organi-
sche Ldsungsmittel eingesetzt werden, handelt es sich um Mengen
von bevorzugt big zu 5 bis 500 Gewichtsteilen, besonders bevor-
zugt 10 bis 50 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Ge-

wichtgteile des Gesamtgewichts an Siloxane {al) und (a2).

Die Aguilibrierungsstufe des erfindungsgemifen Verfahrens wird
bevorzugt unter weitestgehendem Ausschiuss von Luftfeuchtigkeit

durchgefihrt.

Die Aguilibrierungsstufe des erfindungsgemifien Verfahrens wird
bevorzugt in Inertgasatmosphire, wie z.B. Stickstoff und Edel-

gase, bevorzugt Sticksteff oder Argon, durchgefihrt.

Bei der Aquilibrierungsstufe des erfindungsgemifen Verfahrens
werden im Wesentlichen lineare, endstandige SiC-gebundene Ami-
nogruppen aufweisende Organopolysiloxane (A) mit einer Viskosi-
tat von bevorzugt 10 bis 5000 mm?/g, besonders bevorzugt 25 bis

500 mm?/s, jeweils bei 25°C, erhalten.
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Bei der Aquilibrierungsstufe des erfindungsgemifen Verfahrens

werden im Wesentlichen lineare, endstandige SiC-gebundene Ami-
nogruppen aufweisende Organopclysiloxane (A) wmit einem Silanol-
Gehalt von bevorzugt 50 bis 5000 Gew.-ppm, besonders bevorzugt

100 bis 1000 Gew.-ppm, erhalten.

Der Silanolgehalt der Siloxane (A) kann in weiten Bereichen

schwanken und beruht in erster Linie auf der Menge der in den
Edukten bereits vorhandenen Silanclgruppen sowie auf nicht zu
vermeidende Feuchtigkeit in den Edukten und in den Katalysato-
ren, ausg der unter S$i0Si-Spaltung im Edukt Silanolgruppen ent-

gstehen,

Das im Aquilibrierungsschritt erhaltene Reaktionsgemigch kann
nach beliebigen und bisher bekannten Verfahren aufgearbeitet
werden. Bevorzugt wird dabei der Aqulibrierungskatalysator de-
aktiviert und/oder abgetrennt. Gegebenenfalls eingesetztes or-
ganisches Lésungsmittel kann ganz oder teilweise destillativ
entfernt werden. Diese AufarbeitungsmafBnahmen kdnnen jedoch
auch - falls exwlnscht - nach einem sgpéteren Verfahrensschritt

erfolgen.

Nach einer besonders bevorzugten Verfahrensweise des erfin-
dungsgeméffen Verfahrens wird nach Beendigung der Aquilibrierung
der Aquilibrierungskatalysator deaktiviert. Bei Verwendung von
Ammoniunm- oder Phosphoniumgalzen bzw. deren Silanclaten oder
Siloxanolaten als Katalysator wird die Reaktionmsmischung bevor-
zugt thermisch behandelt, besconders bevorzugt mindestens eine
oder mehrere Stunden auf 150°C erhitzt. Nach der Halfte der
Dauver der thermischen Behandlung wird der Druck erst ernied-
rigt, vorzugsweige auf 500 bis 800 mbar, dann weiter ernied-

rigt, vorzugsweise auf 0,1 bis 10 wbar, wobeil die Spaltprodukte
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der Katalysatoren und weitere fllchtige Verbindungen abdestil-
liert werden. AnschlieRend wird die so erhaltene, triibe Reakti-
onsmischung filtriert, wobel die Filtration ggf. unter einem
erhdhten Druck von bevorzugt 2 bis 5 bar erfolgen kann, wobeil
eine klare, farblose Flissigkeit erhalten wird. Falls er-
winscht, kann die beschriebene Aufarbeitung auch dahingehend
abgeédndert werden, dass zuerst die (Druck-)}Filtration durchge-
fihrt wird und im Anschluss daran die Destillation. Bei Verwen-
dung von anorganischen Alkalihydroxiden, deren Silanolaten oder
Siloxanolaten als Katalysator wird nach der Aguilibrierung die
Reaktionsmischung.mit anorganischen oder organischen Sauren
oder mit CO; neutralisiert und die Salze anschliefSend filt-
riert, wobei die Filtration ggf. unter einem erhdhten Druck von
bevorzugt 2 big 5 bar erfolgen kann, wcobei wman eine klare,

farblose Fllssigkeit erhdlt.

Bei dem erfindungsgeméfien Verfahren werden Aminogruppen und Si-
gebundene Hydroxylgruppen aufweisende Crganopolysiloxane mit

Silazanen der Formel (IV) umgesetzt.

In der 2. Stufe des erfindungsgemdfen Verfahrens erfolgt die
Silazan-Zugabe bevorzugt stdchiometrisch zum Wasser- und OH-8i-
Gehalt des Aminogruppen und Si-gebundene Hydroxylgruppen auf-
welsendes Organopolysiloxans (A) oder im Uberschuss. Besonders
bevorzugt wird Silazan (B) in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-
Teilen, insbesondere 0,1 bis 6 Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf
100 Gewichtsteile Aminogruppen und Si-gebundene Hydroxylgruppen

aufweisendes Organopolysiloxan {(A), eingesetzt.

Falls erwlnscht kann die erfindungsgemdfie Umsetzung mit Silaza-

nen {(B) in Anwesenheit von Katalysatoren durchgefiihrt werden,
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wie z.B. Brdnsted- oder Lewis-S&uren wie Essigsdure, Ammonium-

chlorid oder alkoholische Salzslure.

Falls die 2. Stufe des erfindungsgemaften Verfahrens in Anwesgen-
heit von Katalysatoren durchgefihrt wird, handelt es sich um
Mengen von bevorzugt 0,01 bis 20 Gewichtsteilen, besonders be-
vorzugt 0,1 bis 1 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Ge-
wichtsteile Aminogruppen und S$Si-gebundene Hydroxylgruppen auf-
weisendes Organopolysiloxan (A). In der 2. Stufe deg erfin-
dungsgem&fien Verfahrens wird bevorzugt kein Katalysator einge-

setzt.

Die erfindungsgeméfie Umsetzung mit Silazan {(B) kann in Anwesen-
heit oder Abwesenheit von organischen Lédsungsmitteln durchge-

fihrt werden. Falls Losungsmittel eingesetzi werden, handelt esg
sich bevorzugt um die gleichen, die auch in der ﬁqulibrierungs—

stufe eingesetzt werden kdnnen.

Falls die 2. Stufe des erfindungsgemdfien Verfahrens in Anwesen-
heit organischer Ldsungsmittel durchgefihrt wird, handelt es
gich um Mengen von bevorzugt 5 bis 500 Gewichtsteilen, besgon-
ders bevorzugt 10 big 50 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf
100 Gewichtsteile Aminogruppen und Si-gebundene Hydroxylgruppen
aufweisendes Organopolysiloxan {(A). In der 2. Stufe desg erfin-
dungsgeméfen Verfahrens wird bevorzugt kein organisches Lé&-

sungsmittel eingesetzt.

Die erfindungsgemifie Umsetzung mit Silazan (B) wird bevorzugt
beli einer Temperatur von 25 big 90°C, besonders bevorzugt von
60 bis 80°C, und dem Druck der umgebenden Atmosphére, also 200
big 1100 hPa, durchgefihrt.
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Die erfindungsgemdffe Umsetzung mit Silazan wird unter wei-
testgehendem Ausschluss von Luftfeuchtigkeit durchgefihrt und
wird bevorzugt in Inertgasatmosphére, wie z.B. Stickstoff und

Edelgase, bevorzugt Stickstoff oder Argon, durchgefihrt.

Das erfindungsgeméRe Verfahren kann kontinuierlich, semikonti-
nulerlich und diskontinuierlich durchgefihrt werden, wobei die

diskontinuierliche Verfahrensweise bevorzugt ist.

Bei den im erfindungsgeméfen Verfahren eingesetzten Komponenten
kann es sich jeweils um eine Art einer solchen Komponente wie
auch um ein Gemisch aus mindestens zwei Arten einer Jjeweiligen

Kompenente handeln.

Das nach der erfindungsgemafen Umsetzung mit Silazan erhaltene
rohe Reaktionsgemwisch kann direkt in die Zielanwendung einge-
setzt und welterverarbeitet werden oder nach beliebigen und
bisher bekannten Verfahren aufgearbeitet werden. Bei der Aufar-
beitung wird bevorzugt eine sog. Vakuum-Entfliichtigung bei Tem-
peraturen von 120 bis 175°C und einem Druck von 0,1 bis 5 mbaxr
durchgefihrt, bei der neben Uberschlissigem Silazan alle fliich-
tigen niedermolekularen Verbindungen wie z.B. niedermolekulare
Aminoalkylsiloxane, Katalysator-Spaltprodukte, niedermolekulare
D-Cyclen sowie organisches Ldsungsmitiel entfernt werden kén-

nen.

Bei der erfindungsgemdffen Umsetzung mit Silazan werden im We-

sentlichen lineare, endsténdige SiC-gebundene Aminogruppen auf-
weigende Organopolysiloxane mit einer Viskositdt von bevorzugt
10 bis 20 000 mm®/s, besonders bevorzugt 10 bis 5000 mm?/s, je-

weils beil 25°C, erhalten.



10

15

20

25

30

WO 2010/069820 PCT/EP2009/066618
21

Die erfindungsgemaf hergestellten Organcopolysiloxane sind be-

vorzugt transparent, farbk- und geruchlos.

Die erfindungsgemafl hergestellten Organopolysiloxane haben ei-
nen Silancl-Gehalt von bevorzugt 0 big 100 Gew.-ppm, besgonders

bevorzugt 0 bis 50 Gew.-ppm.

Die erfindungsgemif hergestellten, endsténdige SiC-gebundene
Aminogruppen aufweisenden Organopolysiloxane welsen vorzugswel-
ge Aminzahlen zwischen 160 und 0,03 mg KOH/g auf, wobei beson-
ders bevorzugt Organopolysiloxane mit Aminzahlen zwischen 160

und 2,0 mg XKOH/g hergestellt werden.

Bel dem erfindungsgemiffen Verfahren werden Organopolysiloxane
mit einem Gehalt an niedermolekularen Organocyclosiloxanen mit

big zu 9 Siliziumatomen von bevorzugt unter 1 Gew.-% erhalten.

Die erfindungsgemifen, endstandige SiC-gebundene Aminogruppen
aufweisenden Organopolysiloxane kdnnen Uberall dort eingesetzt
werden, wo auch bisher bereits Aminocsiloxane eingesetzt worden
gind, wie z.B. alg reine, streng difunktionelle sog. Building
Blocks bei der Copolymerisation mit Diisocyanaten, Saureestern,
Sadurechloriden und Saureanhydriden, ggf. im Gemisch mit organi-
schen Diaminen oder Diolen als Xettenverlangerer., Die so herge-
stellten Copolymere koénnen als Kunststoffadditiv dienen oder
als 100%-Material zu optisch hochtransparenten, elastischen Fo-
lien coder Bauteilen verarbeitet werden. Derartige Folien kdnnen
unter anderem fUr elastische, lichtdurchléssige und optisch
transparente Verklebungen von mineralischen oder organischen

Glésern mit Naturstein oder Photovoltaik-Zellen eingegetzt wer-
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den. Deg Weiteren besitzen solche Copolymere hervorragende re-
lease-Eigenschaften., Ferner koénnen sie mit Epoxiden zu neuarti-
gen Werkstoffen umgesetzt werden. Alle diese (opolymer-Anwen-
dungen erfordern ein hohes MaR an Difunktionalitdt, um die ho-
hen Polymerisationsgrade zu erreichen, die flr gute Ziel-Eigen-

schaften der Copolymere unerlasslich sind.

Dag erfindungsgemife Verfahren hat den Vorteil, dass es sehr
einfach in der Durchfihrung ist und die Kettenlé&nge gezielt

eingestellt werden kann.

Des Weiteren hat das erfindunggsgemafe Verfahren den Vorteil,
dagg eg mit sehr gut reproduzierbaren Produktzusammensetzungen
bevorzugt vdllig silanol- und wasserfreie Produkte liefert, un-
abhangig von den Silancl- und Wassergehalten der eingesetzten

Edukte.

Das erfindungsgemifie Verfahren hat den Vorteil, dass einfach

verfligbare technische Rohstoffe eingesgetzt und auf aufwindige
Trocknungs- und Reinigungsschritte aller Edukte zu Beginn der
Herstellung verzichtet werden kann, ebensc auf eine sorgfalti-

ge, wasserfreie Reaktionsfidhrung.

Ein welterer Vorteil des erfindungsgemiféen Verfahrens liegt in
den bevorzugt kurzen Reaktionszeiten beil einer variablen Reak-

tionsfihrung.

Dasg erfindungsgeméffe Verfahren hat den Vorteil, dass die Mole-
kulargewichtsverteilung der Organopolysiloxane konstant repro-

duzierbar ist.
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Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Siloxane
haben den Vorteil, dass sie hervorragend geeignet sind zum Ein-
gsatz als sog. Building Blocks in Copolymeren, bei denen es auf

reproduzierbare, gleichbleibende Produkteigenschaften mit einem

hohen Funktionalitétsgrad ankommt.

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von
Teilen und Prozentsdtzen, soweit nicht anders angegeben, auf
dags Gewicht. Scfexn nicht anders angegeben, werden die folgen-
den Beispiele bei einem Druck der umgebenden Atmosphare, also
bei etwa 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also etwa 20°C bzw.
einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden
bei Raumtemperatur ohne zusdtzliche Heizung oder Kihlung ein-
stellt, durchgefihrt. Alle in den Beisgpielen angefithrten Visko-
sitatsangaben sollen sich auf eine Temperatur von 25°C bezie-

hen.

Herstellung von wasserfreiem Tetramethylammonium-3-Aminopropyl-

dimethylsilanolat

In einen 250 ml-Dreihalsrundkolben, ausgestattet mit einem
Magnetrihrer, Argoneinlass und Kbihler mit Trockenrohr, wurden
12,4 g (0,05 Mol) 1,3-Bis{(3-aminopropyl)tetramethyldisiloxan,
18,1 g (88,12 mmol) Tetramethylammoniumhydroxid-pentahydrat und
30 ml Tetrahydrofuran gegeben. Die Mischung wurde unter Rick-

fluss unter Schutzgas-Atmosphire flir 5 Stunden erhitzt.

Beim langsamen Abklhlen fiel aus der gelb-braunen Mutterlauge
ein weifer, kristalliner Niederschlag aus. Der Kolben wurde in
ein Eisbad gestellt und der Feststoff anschliefend abgesaugt.
Man erhielt einen farblosen Feststoff, der 5 h bei einem Druck
von 0,1 mbar. getrocknet wurde. Anschliefend wurde er aus was-
gerfreiem THF umkristallisiert und tUber eine Schlenkfritte un-

ter Schutzgas abgesaugt.
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Das hygroskopische Produkt wurde bei Raumtemperatur in einem

Exgikkator Gber Blaugel unter Argon aufbewahrt.

Beispiel 1

In einen 1000 ml-Dreihalsrundkolben mit Innenthermometer, me-
chanigchem RGhrer, Tropftrichter und Schutzgaseinlass wurden
600 g (= 4,73 mol) Octamethylecyclotetrasiloxan, 55,86 g (= 0,22
mmel) Bis (3-aminopropyl)tetramethyldisiloxan und 0,6 g (= 3,3
mmol) Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydrat gegeben. Der Xol-
beninhalt wurde 12 h lang mit einem Olbad auf 80°C unter Rihren

unter Argon als Schutzgas erhitzt.

Ein Si-29-NMR der Mischung zeligte, dass das eingesetzte Big(3-
aminopropyl) tetramethyldisiloxan zu 98 % umgesetzt war. Der CGe-
halt an Cyclosiloxanen betrug in der Reaktionsmischung ca. 15%

der Ausgangsmenge.

Danach wurde auf 150°C erhitzt und der Ansatz eine halbe Stunde
bei dieser Temperatur gexiihrt. Anschlieffend wurde langsam und
vorsichtig ein Vakuum von 800 hPa angelegt und unter langsamer
Druckerniedrigung auf 10 hPa fllchtige Anteile abdestilliert.
Danach wurde der Ansatz auf Raumtemperatur abgekihlt und bei
einem Druck von 2 bar filtriert. Es wurden Aminosiloxane mit
einer Viskositdt von 50 mm?/s und einem Silanol-Gehalt 940

Gew.-ppm erhalten.

Anschlieflend wurden 20 g (= 87 mmol) 3-[(2,2-Dimethyl-1,2-
azasilolidin-1-yl) (dimethyl)silyl] -1-propanamin {(Azazyklus) zum
Ansatz zugegeben und 30 min auf 80°C erhitzt. Danach wurde der
Kolbeninhalt bei einem Druck von 1 mbar und 170°C in einem

Kurzwegverdampfer entflichtigt.
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Man erhielt 552 g klares, farbloses 01 (84 % der theoretischen

Ausbeute) . Die durch Si-29-NMR ermittelte Mclekllmasse des Pro-
duktes betrug 2854 g/mol (durchschnittlich 17,6 Si-Einheiten).

Der Gehalt an Silanol-Gruppen betrug 1% Gew.-ppm.

Beispiel 2

Die in Beispiel 1 beschriebene Verfahrensweise wird wiederholt
mit der Aba&nderung, dass anstelle von 55,86 g Bisg(3-aminopro-
pyl) tetramethyldigiloxan 167,58 g (= 0,67 mol} Bis(3-aminopro-

pyl) tetramethyldigiloxan eingegetzt wurden.

Man erhielt 631 g klares, farbloses 01 (82 % der theoretischen

Ausbeute) . Die durch S8i-29-NMR exrmittelte Molekilmasse des Pro-
duktes betrug 1016 g/mol (durchschnittlich 12,6 Si-Einheiten).

Der Gehalt an Silanol-Gruppen betrug 34 Gew.-ppm.

Beispiel 3

In einen 1000 ml-Dreihalsrundkolben mit Innenthermometer, me-
chanischem Rihrer, Tropftrichter und Schutzgaseinlass wurden 31
g (= 0,104 mol) Octamethylcyclotetrasiloxan, 6,41 g (= 0,026
mol) Bis(3-aminopropyl)tetramethyldisiloxan und 0,6 g {(= 3,3
mmol) Tetramethylammoniumhydroxid-Pentahydrat gegeben. Der Kol-
beninhalt wurde 2 Stunden lang mit einem Olbad auf 80°C unter
Rihren unter Argon als Schutzgas erhitzt, dabei trat eine deut-
liche Tribung ein. Anschlieflend wurden weltere 569 g (= 1,92
mol) Octamethylceyclotetrasiloxan und 06,6 g (= 3,3 mmol) Tetra-
methylammoniumhydroxid-Pentahydrat zugegeben und der Ansatz

welitere 6 Stunden  unter Rihren auf 80°C erhitzt.

Ein 8i-29-NMR der Migchung zeigte, dass danach das eingesetzte

Big (3~aminopropyl) tetramethyldisiloxan zu 95 % umgesetzt war.
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Der Gehalt an Cyclosiloxanen betrug in der Reaktionsmischung

ca. 10 % der Ausgangsmenge.

Danach wurde auf 150°C erhitzt und der Ansatz eine halbe Stunde
bei dieser Temperatur gerlhrt. Anschlieftend wurde langsam und
vorsichtig ein Vakuum von 800 hPa angelegt und unter langsamer
Druckerniedrigung auf 10 mbar wurden flGchtige Anteile abdes-
tilliert. Danach wurde der Ansatz auf Raumtemperatur abgekihit
und bei einem Druck von 2 bar filtriert. Es wurden Aminosiloxa-
ne mit einer Vigkosit&t von ca. 1000 mm?’/s und einem Silanol-

Gehalt von 1073 Gew.-ppm erhalten.

Anschlieffend wurden 20 g (= 87 mmol) 3-[(2,2-Dimethyl-1,2-

azagilolidin-1-vyl) (dimethyl)silyl]-1l-propanamin {Azazyklus) zum
Ansatz zugegeben und zwei Stunden auf 80°C erhitzt. Danach wur-
de der Kolbeninhalt bei einem Druck von 1 mbar und 170°C in ei-

nem Kurzwegverdampfer entfliGchtigt.

Man erhielt 530 g klares, farbloses 61 (87 % der theoretischen
Ausbeute} . Die durch 8i-29-NMR ermittelte Molekiilmasse des Pro-
dukteg betrug 21600 g/mol (durchschnittlich 289 Silicium-Ein-
heiten). Der Gehalt an Silanol-Gruppen betrug 8 Gew.-ppm.

Vergleichsbeispiel 1

Zundchst wurden Octamethylcyclotetrasiloxan und Bis (3-amino-
propyl) tetramethyldigiloxan Uber eine Vigreux-Kolonne fraktio-

niert degtilliert.

In einen 1000 ml-Dreihalsrundkolben mit Innenthermometer, me-
chanischem Rihrer, Tropftrichter und Schutzgaseinlass wurden 31
g (= 0,104 mol) Octamethylcyclotetrasiloxan, 6,41 g (= 0,026
mol) Bis(3-aminopropyl)tetramethyldisiloxan und 0,05 g (= 0,24
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mmol) Tetramethylammonium-Aminopropyldimethyleilanclat gegeben.
Der triibe Kolbeninhalt wurde 12 Stunden lang mit einem Olbad
auf 80°C unter Rihren unter Argon als Schutzgas erhitzt. An-
gchlieRend wurden weitere 5692 g (= 1,92 mol) Octamethylcyclo-
tetrasiloxan zugegeb@n und der Ansatz weitere 12 Stunden unter

Rihren auf 80°C erhitzt.

Ein S8i-29-NMR der Mischung zeigte, dass danach das eingesetzte
Bis (3-amincopropyl) tetramethyldisiloxan zu 95 % umgesetzt war.
Der Gehalt an Cyclosiloxanen betrug in der Reaktionsmischung

2]

ca. 12 % der Ausgangsmenge.

Danach wurde auf 150°C erhitzt und der Ansatz eine halbe Stunde
bei dieser Temperatur gerlhrt. Anschliefend wurde langsam und
vorgichtig ein Vakuum von 800 mbar angelegt und unter langsamer
Druckerniedrigung auf 10 mbar fldchtige Anteile abdesgtilliert.
Danach wurde der Ansatz auf Raumtemperatur abgekihlt und bei
einem Druck von 2 bar filtriert. Es wurden Aminogiloxane mit
einer Viskositiat von 1000 mm?/s und einem Silanol-Gehalt wvon

123 Gew.-ppm erhalten,

Danach wurde der Kolbeninhalt bei einem Druck von 1 mbar und

170°C in einem Kurzwegverdampfer entflichtigt.

Man erhielt 490 g klares, farbloses 01 (81 % der theoretischen

Ausbeute) . Die durch Si-25-NMR ermittelte Molekllmasse des Pro-
duktes betrug 19800 g/mol (durchschnittlich 267 Si-Einheiten) .

Der Gehalt an Silanol-~Gruppen betrug 145 Gew.-ppm.

Beispiel 4

In einen 1000 ml-Dreihalsrundkolben mit Innenthermometer, me-
chanigchem Rihrer, Tropftrichter und Schutzgaseinlass wurden
139 g (49,1 mmol) o, B-Dihydroxypolydiorganosiloxan mit einer
durchschnittlichen Kettenlénge von 38 Si-FEinheiten mit einem

OH-8i-Gehalt von ca. 12000 Gew.-ppm und einem Wassergehalt von
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1540 Gew.-ppm und 108,30 g (365 mmol) Cyclo-Octame-
thyltetrasiloxan, 34 g (137 mmol) Bis(3-aminopropyl)tetrame-
thyidi-gilo-xan, 15,8 g (68,5 mmol) 3-[(2,2-Dimethyl-1,2-aza-
gilo=1i-din-1-y1l) (dimethyl)esilyl}-1-propanamin), 0,6 g (3,3
mmol) TMAH-Pentahydrat in einem 1000 ml-Kolben vereinigt und §
h lang mit einem Olbad auf 80°C unter Ruhren unter Argon als
Schutzgas erhitzt wurden. Der Ansatz wurde nach einigen Minuten

trab,

Nach 2 h RiGhrzeit wurden nochmals 300 g D4-Cyclen und weitere
0,6 g (= 3,3 mmol) TMAH-Pentahydrat zugegeben und der Ansatz
weitere 6 h bei 80°C gerlhrt.

Ein Si-29-NMR der Mischung zeigte, dass das eingesetzte Big(3-
aminopropyl) tetramethyidisiloxan zu 95 % umgesetzt war. Der Ce-
halt an Cyclogiloxanen betrug in der Reaktiomsmischung ca. 12 %

der Ausgangsmenge.

Danach wurde bei Normaldruck auf 150°C erhitzt und der Ansatz
eine halbe Stunde bei dieger Temperatur geriuhrt. Anschliefend
wurde langsam und vorsichtig ein Vakuum von 800 mbar angelegt
und unter langsamer Brhdéhung des Drucks auf 10 mbar fllchtige
Anteile abdesgtilliert. Danach wurde der Ansatz auf Raumtempera-
tur abgekiihlt und bei einem Druck von 2 baxr filtriert. Es wur-
den Aminosiloxane mit einer Viskositat von 50 mm?/g und einem

Silancl-Gehalt von 45 Gew. -ppm erhalten.

AnschlieRend wurden 20 g {= 87 mmol) 3-[{2,2-Dimethyl-1,2-
azasilolidin-1-v1) (dimethyl)gilyl]i-1~-propananmin (Azazyklus) zum
Ansatz zugegeben und zweil Stunden auf 80°C erhitzt. Danach wur-

de der Kolbeninhalt bei einem Druck wvon 1 mbar und 170°C in ei-

"nem Kurzwegverdampfer entflichtigt.

Man erhielt 480 g klares, farbloses Ol (80 % der theoretischen
2usbeute) . Die durch S5i-29-NMR ermittelte Molekillmasse des Pro-
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duktes betrug 2454 g/mol (durchschnittlich 32 Si-Einheiten).
Der Gehalt an Silancl-Gruppen betrug 5 Gew.-ppmn.

Beispiel 5

In einen 1000 ml-Dreihalsrundkolben mit Innenthermometer, me-
chanischem RUhrer, Tropftrichter und Schutzgaseinlass wurde ei-
ne Mischung aus 20,3 g (7,16 wmmol) «,f-Dihydroxypolydicrganosi-~
loxan mit einer durchschnittlichen Kettenlénge von 38 Si-Ein-
heiten mit einem OH-Si-Gehalt von ca. 12000 Gew.-ppm und einem
Wassergehalt von 1540 Gew.-ppm, 11,78 g (32,8 mmol) Cyclo-Octa-
methyltetrasiloxan, 4,42 g (17,8 mmol) Bis(3-aminopropyl)tetra-
methyldisiloxan, 2,05 g (8,9 mmol) 3-1(2,2-Dimethyl-1,2-azasi-
lolidin-1-y1} (dimethyl)silyl]}-1-propanamin), 1 g (4,9 mmol}
wasserfreies Tetramethylammonium-3-Aminopropyldimethylsilanolat
gegeben und 2 h lang mit einem Olbad auf 80°C unter Rihren un-
ter Argon als Schutzgas erhitzt. Anschliefiend wurden weitere
561 g (= 1,89 mol) Octamethylcyclotetrasiloxan und 1 g (4,9
mmol)} wasserfreiesg Tetramethylammonium-3-Aminopropyl-
dimethylgilanclat zugegeben und der Ansatz weitere 6 Stunden

unter RGhren auf 80°C erhitzt.

Ein S81i-29-NMR der Mischung zeigte, dass danach das eingesetzte
Bis (3-aminopropyl)tetramethyldisiloxan zu 95% und das 3-[(2,2~
Dimethyl-1,2-azasilolidin~1-yl) (dimethyl)silyl]-1-propanamin)

vollatindig umgesetzt war. Der Gehalt an Cyclosiloxanen betrug

in der Reaktionsmischung ca. 10 % der Ausgangsmenge.

Danach wurde bei Normaldruck auf 150°C erhitzt und der Ansatz
eine halbe Stunde bei dieser Temperatur gerthrt. Anschliefend
wurde langsawm und vorsichtig ein Druck von 800 mbar angelegt
und unter langsamer Erhdhung des Vakuums auf 10 mbar flichtige
Anteile abdestilliert. Danach wurde der Ansatz auf Raumtempera-

tur abgekiihlt und bei einem Druck von 2 bar filtriert. Es wuxr-
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den Aminosiloxane mit einer Viskositd:t von ca. 1000 mm?/s und

einem Silanol-Gehalt wvon 22 Gew.-ppm erhalten.

H]

AnschlieRend wurden 10 g (= 48 mmol) 3-[(2,2-Dimethyl-1i,2-aza-
silolidin-1-vy1) (dimethyl)silyll-1l-propanamin zugegeben und zwei
Stunden auf 80°C erhitzt. Danach wurde der Kolbeninhalt bei ei-
nem Druck von 1 mbar und 170°C in einem Kurzwegverdampfer ent-

flichtigt.

Man erhielt 475 g klares, farbloses 01 (79 % der theoretischen
Ausbeute} . Die durch S8i-29-NMR ermittelte Molekilmasse des Pro-
duktesg betrug 22605 g/mol (durchschnittlich 304 Si-Einheiten).

Der Gehalt an Silanol-Gruppen betrug 15 Gew.-ppm.

Beispiel 6

Die in Beispiel 1 beschriebene Arbeitsweise wurde wiederholt
mit der Anderung, dass die Aquilibrierung bei einer Temperatur
von 110°C und einem Druck von 300 mbar durchgefthrt wurde, wo-
bei mit einer Destillationsbriicke dabei kontinuierlich fliichti-
ge Anteile aus der Mischung entfernt wurden, und die Umsetzung
mit 3-[(2,2-Dimethyl-1,2-azasilolidin~-1-y1l) (dimethyl)silyll-1-
propanamin vor der Druckfiltration bei 2 bar und unter Zugabe

von 50 mg wasserfreiem NH,Cl erfolgte.

Man erhielt 575 g eines klaren, farblosen Ols (85 % der theore-
tischen Ausbeute)}. Die durch Si-29-NMR ermittelte Moleklilmasse
desg Produktes betrug 2731 g/mol (durchschnittlich 35,7 Si-Ein-
heiten). Der Gehalt an Silanol-Gruppen betrug 3 Gew.-ppm.

Im NMR waren keine MeOSi-Gruppen detektierbar, mit Me gleich

Methylgruppe.

Beispiel 7
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Die in Beispiel 2 beschriebene Arbeitsweise wurde wiederholt

mit der Anderung, dass die Aguilibrierung bei einer Temperatur
von 110°C und einem Druck von 300 mbar durchgefihrt wurde, wo-
bei mit einer Destillationsbriicke dabei kontinuierlich fidchti-
ge Anteile aus der Mischung entfernt wurden, und die Umsetzung
mit 3-[(2,2~Dimethyl-1,2-azasilolidin-1-y1) (dimethyl)silyl]-1-
propanamin vor der Druckfiltration bei 2 bar und unter Zugabe

von 50 mg wasserfreiem NH,Cl erfolgte.

Man erhielt 654 g eines klaren, farblosen Ols (83 % der theore-
tischen Augbeute). Die durch Si-29-NMR ermittelte Molekllmasse
des Produktes betrug 1073 g/mel {durchschnittlich 13,0 Si-Ein-

heiten). Der Gehalt an Silanol-Gruppen betrug 4 Gew.-ppm.

Im NMR waren keine MeCSi-Gruppen detektierbar, mit Me gleich

Methylgruppe.

Beispiel 8

Die in Beispiel 3 beschriebene Arbeitsweise wurde wiederholt
mit der Anderung, dass die Aguilibrierung bei einer Temperatur
von 110°C und einem Druck von 300 mbar durchgefithrt wurde, wo-
bei mit einer Destillationsgbricke dabeld kontinuierlich fitchti-
ge Anteile aus der Mischung entfernt wurden, und die Umsetzung
mit 3-[(2,2~Dimethyl-1,2-azasilelidin-1-yl) (dimethyl)silyl]-1-
propanamin vor der Druckfiltration bei 2 bar und unter Zugabe

von 50 mg wasserfreiem NH4 Cl erfolgte.

Man erhielt 520 g eines klaren, farblosen Ols (83 % der theore-
tischen Ausbeute). Die durch Si-29-NMR ermittelte Molekllmasse
des Produktes betrug 20950 g/mol (durchschnittlich 281,4 Si-
Einheiten). Der Gehalt an Silanocl-Gruppen betrug 11 Gew.-ppm.
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Im NMR waren keine Me0Si-Gruppen detektierbar, mit Me gleich

Methylgruppe.

Beigpiel 9

Die in Beispiel 6 beschriebene Arbeitsweise wurde wiederholt
mit der Anderung, dass anstelle von 600 g Octamethylcyclotetra-
siloxan 600 g o,w-Dihydroxypolydiorgancsiloxan mit einer durch-
schnittlichen Kettenlé&nge von 29,3 Si-Einheiten mit einem OH-
8i~Gehalt von ca. 15500 ppm und einem Wassergehalt von 140 ppm

geingesetzt wurden,

Man erhielt 548 g eines klaren, farblosen Ola (81 & der theore-
tischen Ausbeute). Die durch Si-29-NMR ermittelte Molekiilmasse
des Produktes betrug 2762 g/mol (durchschnittlich 35,9 Si-Ein-
heiten). Der Gehalt an Silanol-Gruppen betrug & Gew.-ppm.

Im NMR waren keine MeOSi-Gruppen detektierbar, mit Me gleich
Methylgruppe.

Beispiel 10

Die in Beispiel 8 beschriebene Arbeitswelise wurde wiederholt
mit der Anderung, dass anstelle von 31 g Octamethylcyclotetra-
giloxan 31 g «o,e-Dihydroxypolydiorganosiloxan mit einer durch-
schnittlichen Kettenlénge von 29,3 Si-Einheiten mit einem OH-
Si-Gehalt von ca. 15500 ppm und einem Wassergehalt von 14C ppm

eingesetzt wurden.

Man erhielt 515 g eines klaren, farblosen Ols (82 % der theore-
tischen Ausbeute). Die durch S$i-29-NMR ermittelte Moleklilmasse
des Produktes betrug 22397 g/mol (durchschnictlich 298,7 Si-
Einheiten). Der Gehalt an $ilancl-Gruppen betrug 2 Gew.-ppm.



10

15

20

25

30

WO 2010/069820 PCT/EP2009/066618
33

Im NMR waren keine MeOSi-Gruppen detektierbar, mit Me gleich
Methylgruppe.

Beispiel 11

In einen 2000 ml-Dreihalsrundkolben mit Innenthermometer, me-
chanischem RUhrer, Tropftrichter und Schutzgaseinlass wurden
369 g (169 mmol) «,w-Dihydroxypolydiorganosiloxan mit einer
durchechnittlichen Kettenlange von 29 Si-Einheiten, einem OH-
Si-Gehalt von ca. 15540 Gew.-ppm und einem Wassergehalt von 140

Gew. -ppm vorgelegt.

Dazu wurden 115,2 g Destillat aus der KWD-Entfllchtigung &hnii-
cher Equilibrier-Ansétze gegeben, das laut NMR-Analytik aus ei-

nem Gemisch aus
e 73,8 g (0,3 mol) Bisg(3~aminopropyl)tetramethyldisiloxan,

e 32,8 g (0,44 mol) eines Gemisches aus cyclischen Methylsi-

loxanen enthaltend Uberwiegend D4-D6-Cyclen und

¢ 8,6 g (0,037 mol) 3-[(2,2-Dimethyl~1,2-azasilolidin~-1-

yvl) (dimethyl)silyl}-1-propanamin

begstand.

Nach Zugabe von 50 mg wasserfreiem NH,Cl wurde unter Riuhren 30
Minuten mit einem Olbad auf 80°C unter Argon als Schutzgas er-

hitzt.

Der Tropftrichter wurde durch eine Degtillationsbriicke ersetzt,
1 g (5,5 wmol) TMAH-Pentahydrat zugegeben und der Ansatz 2 h
lang unter einem Druck von 300 mbar unter Rihren mit einem Ol-

bad auf 110°C erhitzt.

Anschlieffend wurde die Apparatur mit Argon auf Normaldruck ge-
bracht, 515 g (0,24 mol) o,@-Dihydroxypolydiorganosiloxan sowie
1 g (5,5 mmol) TMAH-Pentahydrat zugegeben und die Mischung 2 h
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lang unter einem Druck von 300 mbar unter Rithren mit einem Ol-

bad auf 110°C erhitzt.

Die Apparatur wurde mit Argon als Schutzgas auf Normaldruck ge-
bracht und 30 Minuten auf 150°C unter Rihren erhitzt. Anschlie-
fend wurde langsam und vorsichtig ein Druck von 800 mbar ange-
legt und unter langsamer Erniedrigung deg Drucks auf 10 mbar
fllichtige Anteile abdestilliert. Die anfallenden Destillate

wurden verworfen.

Die Apparatur wurde mit Argon als Schutzgas auf Normaldruck ge-
bracht und auf 80°C abgeklhlt. Dann wurden 50 mg (0,93 mmol)
wasgerfreies NH,Cl sowie 20 g (87 mmol) 3-[(2,2-Dimethyl-1,2-
azasilolidin-~-1-vyl) {(dimethyl)silyll-1l-propanamin zugegeben und

30 min bei dieser Temperatur gerdhrt.

AnschlieRend wurde auf Raumtemperatur abgekthlt und bei einem

Druck von 2 bar filtriert.

Das Filtrat wurde bei einem Druck von 1 mbar und 170°C in einem

Kurzwegverdampfer (XKWD) entflichtigt.

Man erhielt dabeil 846 g eines klaren, farblosen Ole (83 % der
theoretischen Ausbeute). Die durch Si-29-NMR ermittelte Mole-
kiilmasse des Produktes betrug 2943 g/mol {(durchschnittlich 38,6
Si-Einheiten). Der Gehalt an Silanol-Gruppen betrug & Gew.-ppm.

Im Si-29-NMR waren keine MeOSi-Gruppen nachweisbar, mit Me

gleich Methylgruppe.

Dag Destillat aus der KWD-Entflichtigung wurde gesammelt und in

analog durchgefthrten Ansdtzen wieder eingesetzt.

Beippiel 12

Beispiel 11 wurde wiederholt mit der Anderung, dass die gegamte
Menge an o, w-Dihydroxypolydiorganosiloxan (884 g = 2,48 mol) zu

Beginn der Umsetzung in einer Portion zum Destillat aus der
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KWD-Entflichtigung gegeben wurde. Nach Zugabe von 50 mg (0,93
mmol) wasserfreiem NH,Cl wurde unter RlUhren 30 Minuten mit ei-

nem Olbad auf 80°C unter Argon als Schutzgas erhitzt.

AnschlieRend wurde der Tropftrichter durch eine Destillations-
briicke ersetzt, 2 g (11 mmol) TMAH-Pentahydrat =zugegeben und
der Ansatz 2 h lang unter einem Druck von 300 mbar unter Rdhren

mit einem Olbad auf 110°C erhitzt.

Man erhielt 806 g eines klaren, farblosen Ols (78 % der theore-
tischen Ausbeute). Die durch Si-29-NMR ermittelte Molekiilmasse
des Produktes betrug 3046 g/mol (durchschnittlich 40 Si-Ein-

heiten)}. DRer Gehalt an Silancl-Gruppen betrug S Gew.-ppm.

Im 8i-29-NMR waren keine MeOS8i-Gruppen nachweisbar, mit Me

gleich Methylgruppe.

Das Destillat aus der KWD-EntfllUchtigung wurde gesammelt und in

analog durchgefiihrten Ansétzen wieder eingesetzt,

Beigpiel 13

Der Ansatz nach Beispiel 11 wurde wiederholt mit der Anderung,
dass die Zugabemengen an o, ®w-Dihydroxypolydiorganosiloxan 184 g
(84 mmol) und 758 g (0,424 mol) betrugen. Die Zugabemenge an
Entfliichtigungsdestillat war 57,5 g. Die Destillat-Zusammen-
setzung wurde mittels NMR analysiert und es bestand aus einem

Gemisch aus
36,82 g (148 mmol) Ris(3-aminopropyl)tetramethyldisiloxan,

e 16,35 g (219 wmmol) eines Gemisches aus cyclischen Methyl-

siloxanen enthaltend Gberwiegend D4-D6-~Cyclen und

e 4,29 g (18 mmol) 3-[(2,2-Dimethyl-1,2-azasilolidin-1~
v1) (dimethyl)silyl]-1-propanamin.
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Man erhielt 865 g eines klaren, farblosen Ols (85 % der theore-
tischen Ausbeute). Die durch Si-29-NMR ermittelte Molekilmasse

des Produktes betrug 5913 g/mol (durchschnittlich 78,6 Si-Ein-

heiten) . Der Gehalt an Silanol-Gruppen betrug 0 Gew.-ppm.

Im 8i-29-NMR waren keine MeOSi-Gruppen nachweisbar, mit Me

gleich Methylgruppe.

Dag Destillat aus der KWD-Entfldchtigung wurde gesammelt und in

analog durchgeflihrten Ansitzen wieder eingesetzt.

Beispiel 14

Der Ansatz nach Beispiel 11 wurde wiederholt mit der Anderung,
dass die Zugabemengen an «,w-Dihydroxypolydiorganosiloxan 55,3
g (25 mmol) und 927 g (0,424 mol) betrugen. Die Zugabe-Menge an
Entfltchtigungsdestillat betrug 17,25 g. Dessen Zusammensetzung

wurde mittels NMR analysiert. Eg bestand aus einem Gemisch aus
e 11,05 g {44 mmol) Bis(3-aminopropyl)tetramethyldisiloxan,

* 4,91 g (66 mmol) eines Gemisches aus cyclischen Methylsi-

loxanen enthaltend Uberwiegend D4-D&é-Cyclen und

e 1,29 g (5,6 mmel) 3-[(2,2-Dimethyl-1,2-azasilolidin~1-

v1) (dimethyl)eilyl}l -1-propanamin.

Man erhielt 877 g eines klaren, farblosen Ole (85 % der theore-
tischen Ausbeute). Die durch Si-29-NMR ermittelte Molekiilmasse
des Produktes betrug 19930 g/mol {durchschnittlich 268 S5i-Ein-
heiten). Der Gehalt an Silanol-Gruppen betrug 13 Gew.-ppm.

Im 8i-29-NMR waren keine MeOSi-Gruppen nachweisbar, mit Me

gleich Methylgruppe.

Das Destillat aus der KWD-Entflichtigung wurde gesammelt und in

analog durchgefihrten Ansatzen wieder eingesetzt.
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Beiespiel 15

In einen 4000 ml-Dreihalsrundkolben mit Innenthermometer, me-
chanischem Rihrer, Tropftrichter, Rickflusskihler und Schutz-
gaseinlass wurden 1236 g (0,530 mol) c,w-Dihydroxypolydiorgano-
siloxan mit einer durchschnittlichen Kettenlénge von 31 Siloxa-
neinheiten, einem OH-8i-Gehalt von ca. 14570 Gew.-ppm und einem
Wassergehalt von 250 Gew.-ppm, 255,5 g (1,7347 mol) 3- (Methoxy-
dimethylgilyl)propylamin und 50 mg (0,93 mmol) wasserfreies
NH.C1l vorgelegt.

Dazu wurden 50 ml (2,78 mol) destilliertes Wasser zugetropft.
Anschliefend wurde unter Rithren 10 Minuten lang mit einem Olbad

auf 80°C unter Argon als Schutzgas erhitzt.

Der Tropftrichter wurde durch eine Destillationsbrilicke ersetzt,
8 g (22 mmol) TMAH-Pentahydrat zugegeben und mit einem Olbad
auf 110°C erhitzt. Parallel wurde der Druck schrittweise auf

300 mbar erniedrigt und 2 h unter diesen Bedingungen gerthrt.

Angchliefend wurde die Apparatur mit Argon auf Normaldruck ge-
bracht, 1508 g (0,646 mol) o,w-Dihydroxypolydiorganosiloxan und
4 g (11 mmol) TMAH-Pentahydrat zugegeben und die Mischung wei-
tere 2 h lang unter einem Druck von 300 mbar unter Rihren mit
einem Olbad auf 110°C erhitzt. Das dabei anfallende Destillat

wurde verworfen.

Die Apparatur wurde mit Arxgon als Schutzgas auf Normaldruck ge-
bracht und 30 Minuten auf 150°C unter Rihren erhitzt. Anschlie-
Bend wurde langsam und vorsichtig ein Druck von 800 mbar ange-
legt und unter langsamer Erniedrigung des Drucks auf 10 mbar

flichtige Anteile abdestilliert. Alle bisher angefallenen Des-

tillate wurden verworfen. Es wurden 2494 g eines Ols erhalten.

Die Apparatur wurde mit Argon als Schutzgas auf Normaldruck ge-
bracht und auf 80°C abgekthlt. Dann wurden 50 mg (0,93 mmol)
wasserfreies NH,Cl sowie 20 g (= 87 mmol) 3-[(2,2-Dimethyl-1,2-
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azasilolidin-~1-yl) (dimethyl)silyl]l-1-propanamin zugegeben und
30 min bei dieser Temperatur geriUhrt. Anschliefend wurde auf
Raumtemperatur abgekthlt und bei einem Druck von 2 bar filt-

riert.

Das klare farblose Filtrat wurde bei einem Druck von 1 mbar und

170°C in einem Kurzwegverdampfer (KWD) entflichtigt.

Man erhielt dabei 2420 g eines klaren, farblosen Ols (77 % der
theoretischen Ausbeute). Die durch Si-29-NMR ermittelte Mole-
kiilmasse des Produktes betrug 3234 g/mol {durchschnittlich 42
Si-Einheiten) . Der Gehalt an Silancl-Gruppen betrug 10 Gew.-

ppRm.

Im Si-29-NMR waren keine MeOSi-Gruppen nachweisbar, mit Me

gleich Methylgruppe.

Dag Destillat aus der KWD-Entflichtigung wurde gesammelt und in

analog durchgefilhrten Ansdtzen wieder eingesetzt.
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Patentanspriche

1. Verfahren zur Herstellung von Aminogruppen aufweisenden Or-

ganopolysiloxanen, dadurch gekennzeichnet, dass

(A) Aminogruppen und Si-gebundene Hydroxylgruppen aufweisende
Organosiliciumverbindungen, erh&ltlich durch Aquilibrierung von
im Wesentlichen linearen, endstdndige SiC-gebundene Aminogrup-
pen aufwelisenden Organopolysiloxanen mit im Wesentlichen linea-
ren, endstindige Si-gebundene Hydroxylgruppen auvfweisenden Or-
ganopolysiloxanen und/oder Cyclosiloxanen in Anwesenheit von

Aquilibrierungskatalysatoren,
mit

(B) Silaganen der Formel {IV)

4
o,
w” |
R

umgesetzt werden, wobei

W Wasserstoffatom, einwertigen gegebenenfalls substituierten

Kohlenwasserstoffrest oder Organosilylrest bedeutet,

R gleich oder verschieden sein kann und einwertigen, gegebenen-
falleg substituierten Kohlenwasserastoffrest oder Organyloxyrest
bedeutet und

X einen zweiwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwas-
serstoffrest bedeutet, der durch Sauverstoff- cder Stickstoff-

atome unterbrochen sein kann.

2. Verfahren gemdfs Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es

sich bei Rest W um Organocsilylreste der Formel

~8iR%*, - Z-NR>, (V)
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handelt, wobel

R* gleich oder verschieden sein kann und eine fiir R angegebene

Bedeutung hat,

R® gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder
einwertigen, gegebenenfalls substitulerten Kohlenwagserstoff-
rest bedeutet und

Z einen zweiwertigen, gegebenenfalls substitulerten Kohlenwas-
serstoffrest bedeutet, der durch Sauerstoff- oder Stickstoff-

atome unterbrochen sein kann.

3. Verfahren gemals Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

dasgs

in einer 1. Stufe

(al) im Wesentlichen lineare, endstadndige SiC-gebundene Ami-

nogruppen aufweisende Organopolysiloxane

mit

{a2) im Wesentlichen linearen, endstandige $i-gebundene Hydro-
xylgruppen aufweisgenden Organcpolysiloxanen

und/oder Cyclosiloxanen

in Anwesenheit von Aguilibrierungskatalysatoren umgesetzt wer-

den und

in einer 2. Stufe

die so erhaltenen Aminogruppen und Si-gebundene Hydroxylgruppen

aufweigenden Organopolysiloxane (A) mit

{B} Silazanen der Formel {(IV)
(")
o Jj—R

yg”# I
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umgesetzt werden, wobel

W Wasserstoffatom, einwertigen gegebenenfalls substituierten

Kohlenwasserstoffrest oder Organosilylrest bedeutet,

R gleich oder verschieden gein kann und einwertigen, gegebenen-
falls substituierten Kohlenwasserstoffrest oder Organyloxyregt
bedeutet und

X einen zwelwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlen-
wasserstoffrest bedeutet, der durch Sauerstoff- oder Stick-

stoffatome unterbrochen sein kann.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass in
der 1. Stufe zus&tzlich zu den Siloxanen (al) und (a2) Silazane

(a3) eingesetzt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet,
dass Silazan (a3) in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-Teilen, insbe-
gondere 0,1 bis 5 Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf 100 Ge-
wichtsteile des Gesamtgewichts an Siloxane {al) und (a2}, ein-

gesetzt wird.

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den im Wesentlichen
linearen, endstandige Aminogruppen aufweigenden Crganopolysilo-

xanen (al) um Siloxane der Formel
RPEN-Y- [SiR*;0] ,8iRY;-Y-NHR® (1)
handelt, wobei

R' gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, ge-

gebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoffrest bedeutet,

R’ gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder
einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasserstoff-

rest bedeutet,
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Y gleich oder verschieden sein kann und einen zweiwertigen, ge-

gebenenfalls substituierten Xohlenwasserstoffrest bedeutet und

n eine ganze Zahl von grdBer oder gleich 1 ist.

7. Verfahren nach einem oder wmehreren der Ansprlche 1 bis §,
dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente {a2) Cyclosiloxane

eingesetzt werden.

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprlche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Aquilibrierungsstufe bei einer

Temperatur von 60 bis 150°C durchgeflhrt wird.

9. Verfahren nach einem oder mehreren der Angpriche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnetf, dass Silazan (B} in Mengen von 0,1 bis
10 Gew.-Teilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Ami-
nogruppen und Si-gebundene Hydroxyigruppen aufweigendeg Organo-

polygiloxan (A), eingesetzt wird.

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Angspriche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung mit Silazan (B) bei

einer Temperatur von 25 bis 20°C durchgefihrt wird.
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