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ELEKTROSPINN-DISPERSION UND VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG
ELEKTROGESPONNENES SILICONELASTOMERVLIES

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Siliconelastomer-ba-
sierte Elektrospinnlésung und ihre Verwendung zur Herstellung
von Vliesen mittels eines verbesserten Elektrospinningverfah-

rens.

Stand der Technik

Elektrospinning stellt ein im Stand der Technik bekanntes Ver-
fahren dar, Vliese mit kontrollierbarem Faserdurchmesser von
wenigen Mikrometern bis zu wenigen Nanometern herzustellen.
Hierbei wird eine Polymerschmelze, -106sung oder -dispersion in
einem starken elektrischen Feld (ca. 10 - 50 kV) zwischen
Spinndiise (Kapillare) und dem Kollektor zu einer sub-Mikrome-
ter-diinnen Faser versponnen und als Faservlies auf ein Substrat
abgelegt. Der Durchsatz der Methode lasst sich durch einfaches
Numbering-up der Disen erzielen. Details zum Elektrospinning-
Verfahren werden z.B. in A. Greiner et al. Angew. Chem. 2007,
119, 5770-5805 beschrieben. Hier finden sich auch eine Vielzahl
an Beispielen, welche Polymerklassen im Elektrospinn-Verfahren
bereits eingesetzt wurden. Ublicherweise werden fiir das Elekt-
rospinning Thermoplaste als Schmelze bzw. geldst in einem ge-

eigneten Losungsmittel als Losung eingesetzt.

Angewendet werden elektrogesponnene Vliese beispielsweise zur
Filtration, wie zum Beispiel in Atemschutzmasken fiir den Ar-
beits- und Infektionsschutz sowie Raumluftreinigungsgeraten,
bei dem die verunreinigte Luft mittels eines Geblases durch
eine Lufteinlassoffnung in einen Behalter gesaugt und durch
eine Reihe von Filtern hindurchgefithrt wird. Faservliese mit

Faserdurchmessern von wenigen Mikrometern bis zu wenigen
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Nanometern sind besonders flir den Einsatz als Filtermedien ge-
eignet, da sich diese durch einen geringen Druckabfall und eine
hohe Filtrationseffizienz des Filtermediums auszeichnen. Der
Filtereffekt beruht u. a. auf der groBen spezifischen Oberfla-
che der Nanofasern, der geringere Druckabfall und somit Atemwi-
derstand auf der hohen Porositat des entsprechenden Faservlie-
ses. Zur Steigerung der Filtrationseffizienz von Luft- und
Atemfiltern ist darliber hinaus der Einsatz von Elektreten be-
kannt. Dies sind dielektrische Gegenstande, die eine dauerhafte
Aufladung, aufweisen. Diese Eigenschaft vergrobert die Fahig-
keit des Filtermediums Teilchen, wie z.B. Staub, Schmutz und
Fasern, die in der Luft vorhanden sind, anzuziehen und festzu-
halten. Typischerweise werden hierzu fluorierte Polymere, ide-
alerweise PTFE eingesetzt, da diese eine besonders hohe Tendenz
haben, negative Ladungen aufzunehmen und zu speichern (negati-
ves Ende der tribologischen Reihe). Elektrospinning ist zur
Herstellung von Nanofasern mit Elektreteigenschaften geeignet,
da durch das eingesetzte elektrische Feld Ladungen direkt auf
das Vlies aufgebracht werden. US8801998R (korrespondierend zu
EP2557206BR1), beschreibt beispielsweise ein Elektret fir Fil-
teranwendungen aus elektrogesponnenen PU-Fasern, die mit PTFE

Nanopartikeln ausgestattet sind.

Autoklavierbare bzw. sterilisierbare Filtermedien setzen eine
entsprechende Stabilitédt des Filtermediums gegeniiber Temperatur

oder ionisierender Strahlung voraus.

Dementsprechend kénnen hierfilir keine Standardkunststoffe wie

Polyester oder Polypropylen eingesetzt werden, sondern es sind
spezielle, hochschmelzende Thermoplaste wie Polyimid (PI) oder
Polyetherimid (PEI) notwendig. Das resultierende eingeschrankte

Schmelz- und Loslichkeitsverhalten dieser Thermoplaste macht
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den Einsatz fiir Spinnverfahren aufwandig. Demgegeniiber stehen
Siliconelastomere, bei denen es sich um temperatur- oder UV-
vernetzbare Systeme handelt. Vor dem Vernetzen sind die Basis-
komponenten typischerweise sowohl 1&slich in den meisten apro-
tischen Lésungsmitteln als auch, bedingt durch die meist scher-
verdiinnenden Eigenschaften, pumpbar und somit gut prozessier-
bar. Nach dem Vernetzungsschritt zeichnen sich Siliconelasto-
mere durch eine hohe mechanische Flexibilitat und Stabilitat
gegenliber Temperatur- und Strahlungseinwirkung aus. Zudem
zeichnen sich Silicone, die am negativen Ende der Triboelektri-
schen Reihe zu finden sind, durch eine besonders hohe Elektro-
nenaffinitat an der Materialoberfldche aus und kdénnen daher gut

als Elektret fungieren.

Auch das Elektrospinnen von Siliconen ist im Stand der Technik
bekannt und erfolgt typischerweise aus einem organischen LO&-
sungsmittel. Um der Spinnldsung die notwendige Viskoelastizitat
zu verleihen, damit sich wahrend des Elektrospinnens homogene
Fasern ausbilden, ist es Stand der Technik, der Spinnldsung ho-
hermolekulare, hydrophile Polymere als Verdicker zuzusetzen.
Beispielsweise wird gemd&B CN109868559 eine vernetzbare Silicon-
zusammensetzung (aus Polymethylhydrogensiloxan, (DVi)s und
H>PtCls) in Anwesenheit von Polyvinylpyrrolidon (PVP) aus Etha-
nol erfolgreich elektroversponnen. Alternativ dazu eignen sich
Silicone fiir coaxiale Elektrospinnprozesse, wobeli diese, ohne
vorheriges Mischen, zusammen mit nichtmischbaren, meist hydro-
philen Polymeren elektrogesponnen werden, so dass Kern-Mantel
Fasern erhalten werden. Das auBere Mantel-Polymer dient als

Templat fiir die Ausbildung von Fasern.

Nachteilig bei solchen Spinnldsungen, insbesondere wenn es um

Flektrospinning im industriellen MaBstab geht, ist der fir den
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Anwender hinsichtlich des Arbeits- und Umweltschutzes hohe Kos-
tenaufwand. Da organische Losungsmittel hdufig einen niedrigen
Flammpunkt haben, ist hier der Explosionsschutz zu beachten.
Den Spinnldsungen konnen daher zwar auch nicht brennbare orga-
nische Lo&sungsmittel wie Chloroform oder Losungsmittel mit ho-
hem Flammpunkt wie DMF zugesetzt werden, diese sind aber aus
Sicht des Gesundheits- und Umweltschutzes besonders kritisch zu

betrachten.

Wasserunlosliche Polymere kdnnen auch in Form von wassrigen
Dispersionen elektroversponnen werden, wie im Stand-der-Technik
bspw. in US2011148004A (= korrespondierend zu EP2222902A2) und
US2008261043A (=korrespondierend zu EP1856312A1) fiur disper-
gierte Polymere (Latices) hinreichend beschrieben ist. Typi-
scherweise werden die wasserunldslichen Polymerpartikel mit-
hilfe eines Emulgators stabilisiert. Zudem kommt ein als Verdi-
cker wirkendes, wasserldsliches Polymer, als so genanntes Temp-
latpolymer, zum Einsatz. Dies hilft die Faserbildung aus der
kollodialen Polymerdispersion (Elektrospinning) gegeniilber einem

Verspriihen (Elektrospraying) zu beginstigen.

Das Verspinnen von Silicondispersionen mittels Elektrospinning
wird in US2011165811A (=korrespondierend zu WO2010025381A2) be-
schrieben, wobei das Elektrospinning von dispergierten vorver-
netzten Siliconelastomerpartikeln in Anwesenheit von Polyethyl-
enoxid (=PEO) als Verdickungsmittel beschrieben ist. Die vor-
vernetzten Siliconelastomerpartikel werden wahrend bzw. nach
dem Elektrospinnen kondensationsvernetzend ausgehdrtet. Berich-
tet werden Fasern mit spharischen Defekten, die auf die vorver-
netzten Partikel in der Dispersion zurlckzufihren sind. Nach-
teil der Kondensationsvernetzung von Silikonelastomeren sind

insbesondere die gegeniiber der Additionsvernetzung oder
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radikalischen Vernetzung geringere Reaktionsgeschwindigkeit so-
wie die unvollstadndig ablaufende Reaktion, so dass ein Restsil-
anolgehalt im ausgehdrteten Material unvermeidbar ist. Solche
polaren OH-Gruppen konnen sich aber auf die Elektreteigenschaf-
ten des gesponnenen Materials negativ auswirken. Zudem geht die
Kondensationsvernetzung von Siliconen mit einem Schrumpf einher
und die in stdchiometrischen Mengen entstehenden Nebenprodukte
(wie z.B. Wasser) konnen zu unerwlnschter Porositat der Fasern
fiithren. Die im Beispiel offenbarten Faserdurchmesser betragen 1
bis 5 um, so dass mit diesem System keine Nanofasern erhalten
werden. Da zudem kein Waschschritt offenbart wird, ist davon

auszugehen, dass es sich nicht um reine Siliconfasern handelt.

Ein Problem beim Elektrospinnen aus wassriger Dispersion stellt
die Trocknung des Faservlieses dar. Beim Entfernen des Wassers
beispielsweise durch thermische Trocknung oder Trocknung bei
reduziertem Druck fiithrt der dabei auftretende kapillare Krim-
mungsdruck zu einer Kompaktierung der Vliesstruktur und damit
zu einem Verlust an Porositat. Dies kann zu schlechteren Anwen-
dungseigenschaften solcher Vliese fiihren, beispielsweise einer
Erhéhung des Druckabfalls beim Einsatz solcher Vliese als Fil-

termedium.

Die Kompaktierung der Vliesstruktur kann zwar durch Losungsmit-
teltausch des Wassers durch ein organisches L&sungsmittel mit
niedrigerer Oberfl&chenspannung vermieden oder zumindest redu-
ziert werden, der Einsatz organischer L&ésungsmittel kann aber
zur Quellung der Siliconnanofasern fiihren und auch im Hinblick
auf Arbeitsschutz und Umweltschutz ist der Einsatz organischer

Losungsmittel kritisch zu bewerten.
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Es besteht daher die Aufgabe Silicondispersionen zur Verfiigung
zu stellen, um sie in einem verbesserten Elektrospinnprozess
einzusetzen, um Siliconnanofasern herzustellen, damit die o.g.

Nachteile des Stand-der—-Technik nicht mehr auftreten.

V6llig unerwartet zeigte sich, dass die vorliegende erfindungs-
gemaBe Elektrospinn-Dispersion zusammen mit dem vorliegenden
verbesserten erfindungsgemalen Verfahren diese Aufgabe 16sen
konnte und damit die Herstellung eines Nanofaservlieses in ei-
nem Elektrospinn-Verfahren erlaubt, das ganzlich aus Silicon

besteht.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine
Elektrospinn-Dispersion enthaltend
(X) Wasser

(Y) mindestens ein Emulgator oder/und mindestens ein hydrophi-

les Polymer

(Z) mindestens eine Siliconelastomerzusammensetzung, welche
ausgewahlt wird aus additionsvernetzenden oder radikalisch ver-

netzenden Siliconelastomerzusammensetzungen

wobel die Summe der Mengen aus (Y) und (Z), die in der Elektro-

spinn-Dispersion eingesetzt wird, 4 bis 50 Gew.% betragt.

Un die Seitenzahl der Beschreibung der vorliegenden Erfindung
nicht zu umfangreich zu gestalten, werden im Folgenden nur die
bevorzugten Ausfihrungsformen der einzelnen Merkmale aufge-
fihrt. Der fachkundige Leser soll diese Art der Offenbarung
aber explizit so verstehen, dass damit auch jede Kombination
aus unterschiedlichen Bevorzugungsstufen explizit offenbart und

explizit gewlinscht ist.
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ErfindungsgemafBe Elektrospinn-Dispersion

Klarstellend wird hiermit definiert, dass es sich bei der er-
findungsgemalRen Elektrospinn-Dispersion sowohl um eine Silico-
nemulsion als auch -suspension handeln kann. Verfahren zu deren
Herstellung sind dem Fachmann seit langem aus dem Stand-der-
Technik bekannt. Ublicherweise erfolgt die Herstellung durch
einfaches Verrithren aller Bestandteile und ggf. anschlieBendes
Homogenisieren mit Strahldispergatoren, Rotor-Stator-Homogeni-
satoren, Kolloidmithlen oder Hochdruckhomogenisatoren. Die be-
kannten Methoden sind auch geeignet zur Herstellung der erfin-

dungsgemablen Elektrospinn-Dispersion.

Die Summe der Mengen aus (Y) und (Z), die in der Elektrospinn-

Dispersion eingesetzt wird, betragt bevorzugt 8 bis 35 Gew.3%.

In der erfindungsgemédlen Elektrospinn-Dispersion liegt das Ver-
haltnis von (Z) zu (Y) iUblicherweise zwischen 0,25 und 10,0,

bevorzugt zwischen 0,5 und 8,0.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt (Y) mindestens ein
hydrophiles Polymer. Dabei liegt in der erfindungsgeméalien
FElektrospinn-Dispersion das Verhaltnis von (Z) zu (Y) zwischen
0,25 und 4,0, bevorzugt 0,5 bis 3,0, besonders bevorzugt 0,8
bis 2,5.

Die erfindungsgemalRe Elektrospinn-Dispersion enthalt iblicher-
weise 50 bis 96 Gew.%, bevorzugt 60 bis 92 Gew.$% Wasser (X).
Die Komponenten (Z) und (Y) und die gegebenenfalls weiteren op-
tionalen Komponenten (W) werden in solchen Mengen eingesetzt,
dass sie sich zusammen mit dem Wasser (X) immer auf 100 Gew.%

summieren.



10

15

20

25

WO 2025/008068 PCT/EP2023/068662

Die erfindungsgemaRe Elektrospinn-Dispersion zeigf eine monomo-
dale TeilchengréBenverteilung in ihrer diskontinuierlichen
Phase fir D50 = 100 bis 1000 nm; bevorzugt fir D50 = 150 bis

800 nm, und insbesondere bevorzugt fiir D50 = 150 bis 500 nm.

Die Methode zur Messung der TeilchengrdBlenverteilung wird weil-

ter unten beschrieben.

Komponente (X)

Als Komponente (X) wird Wasser eingesetzt. Zur Vermeidung von
méglichen Problemen durch Salzablagerungen beim spateren Spinn-

prozess, wird bevorzugt vollentsalztes Wasser verwendet.

Komponente (Y)

Als Komponente (Y) wird mindestens ein Emulgator oder/und min-

destens ein hydrophiles Polymer eingesetzt.

Klarstellend: die Komponente (Y) kann somit sein:

- eiln einzelner Emulgator (Y)

- elne Mischung mindestens zweier Emulgatoren (Y)

- ein einzelnes hydrophiles Polymer (Y)

- eine Mischung mindestens zweier hydrophiler Polymere (Y)

- Kombinationen dieser Ausfilhrungsformen.

Die erfindungsgemalRe Elektrospinn-Dispersion enthdlt bevorzugt

0,4 bis 40 Gew.%, besonders bevorzugt 4 bis 20 Gew.% (Y).
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Bei dem hydrophilen Polymer kann es sich um ein Homopolymer,

Copolymer, Blockpolymer, Pfropfcopolymer, Sternpolymer, hoch-

verzweigtes Polymer,

mehreren der vorgenannten Polymertypen handeln.

Dendrimer oder eine Mischung aus zwei oder

Geeignete was-

serlosliche Polymere (Y) sind beispielsweise Polyvinylalkohol,

Polyvinylformamid, Polyvinylamin, Polycarbonsdure (Polyacryl-

saure, Polymethacrylsaure), Polyacrylamid, Polyitaconsaure,

Poly (2-hydroxyethylacrylat),

sulfonsdure (z.B. Poly(2-acrylamido-2-methyl-1

Poly (N-isopropylacrylamid), Poly-

- propanesulfon-

saure), Polymethacrylamid, Polyalkylenoxiden (z.B. Polyethylen-

oxiden); Poly-N-vinylpyrrolidon; Hydroxymethylcellulosen; Hyd-

roxyethylcellulosen; Hydroxypropylcellulosen; Carboxymethylcel-

lulosen; Polymilchsduren; Alginaten; Collagenen; Gelatine,

Poly(ethylenimin), Polystyrolsulfonsaure. Ebenso sind Copoly-

mere,

Blockpolymere, Pfropfcopolymere, Sternpolymere, hochver-

zweligte Polymere oder Dendrimere mdglich, die aus einer Kombi-

nation aus zwel oder mehr der vorstehend genannten Polymere

bildenden Monomereinheiten aufgebaut sind.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung

ist das wasserldsliche Polymer ausgewdhlt aus der Gruppe ent-

haltend Polyvinylalkohol, Polyethylenoxiden, Poly-N-vinylpyrro-

lidon,

kohol.

Bei Polyvinylalkoholen, die als Komponente (Y)

den,

nylalkohole handeln,
80 bis 100 Mol-%,

Polyvinylformamid. Besonders bevorzugt ist Polyvinylal-

eingesetzt wer-

kann es sich um teilverseifte oder vollverseifte Polyvi-

beispielsweise mit einem Hydrolysegrad wvon

insbesondere um teilverseifte Polyvinylalko-

hole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol-%, vorzugsweise

85 bis 92 Mol-%.

Q

Die Polyvinylalkohole haben eine Hopplervisko-

sitdt, in 4 %-iger wassriger Ldsung von vorzugsweise 1 bis 130

mPas

(Methode nach Héppler bei 20°C, DIN 53015).

Bevorzugt sind
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auch teilverseifte, hydrophob modifizierte Polyvinylalkohole,
insbesondere mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol-% und
einer Hopplerviskositdt, in 4 %-iger wadssriger Ldsung von vor-
zugsweise 1 bis 130 mPas. Belispiele hierfiir sind teilverseifte
Copolymerisate von Vinylacetat mit hydrophoben Comonomeren wie
Isopropenylacetat, Vinylpivalat, Vinylethylhexanoat, Vinylester
von gesattigten alpha verzweigten Monocarbonsauren mit 5 oder 9
bis 11 C-Atomen, Di- alkylmaleinate und Dialkylfumarate wie
Diisopropylmaleinat und Diisopropylfumarat, Vinylchlorid, Vi-
nylalkylether wie Vinyl- butylether, Olefine wie Ethen und De-
cen. Der Anteil der hydrophoben Einheiten betrdgt vorzugsweise
0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des teilver-

seiften Polyvinylalkohols. Es konnen auch Gemische der genann-

ten Polyvinylalkohole eingesetzt werden.

Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkohole mit einem Hydro-
lysegrad von 85 bis 94 Mol-% und einer Hopplerviskositat, in 4
%-iger wassriger L&sung, von 3 bis 48 mPas (Methode nach Hopp-

ler bei 20°C, DIN 53015).

Emulgator (Y)

Klarstellend sei definiert, dass sich der Begriff Emulgator auf
ober- und grenzfldchenaktive Substanzen (auch als Tenside be-
kannt) bezieht, die typischerweise als Dispergierhilfsmittel
eingesetzt werden, ungeachtet dessen, ob es sich im vorliegen-
den Fall bei der Elektrospinn-Dispersion tatsdchlich um eine
EFEmulsion oder um eine Suspension handelt.

Als Emulgator (Y) zur Herstellung der erfindungsgemaBen Elekt-
rospinn-Dispersionen konnen alle bisher im Stand-der-Technik
bekannten, anionischen, nichtionischen, kationischen oder am-
photeren Emulgatoren sowohl einzeln als auch als Mischungen

mindestens zweier Emulgatoren verwendet werden, mit denen
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wassrige Dispersionen, insbesondere wassrige Emulsionen von Or-

ganopolysiloxanen hergestellt werden.

Beispiele fir anionische Emulgatoren (Y) sind:

1. Alkylsulfate, besonders solche mit einer Kettenldnge von 8
bis 18 C-Atomen, Alkyl- und Alkarylethersulfate mit 8 bis 18 C-
Atomen im hydrophoben Rest und 1 bis 40 Ethylenoxid (EO)- bzw.

Propylenoxid (PO)einheiten.

2. Sulfonate, besonders Alkylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen,
Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Tauride, Ester und
Halbester der Sulfobernsteinsdure mit einwertigen Alkoholen
oder Alkylphenolen mit 4 bis 15 C-Atomen; gegebenenfalls kdnnen
diese Alkohole oder Alkylphenole auch mit 1 bis 40 EO-Einheiten

ethoxyliert sein.

3. Alkali- und Ammoniumsalze von Carbonsauren mit 8 bis 20 C-

Atomen im Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylrest.

4. Phosphorsdureteilester und deren Alkali- und Ammoniumsalze,
besonders Alkyl- und Alkarylphosphate mit 8 bis 20 C-Atomen im
organischen Rest, Alkylether- bzw. Alkaryletherphosphate mit 8
bis 20 C-Atomen im Alkyl- bzw. Alkarylrest und 1 bis 40 EO-Ein-

heiten.

Beispiele fir nichtionische Emulgatoren (Y) sind:

6. Alkylpolyglycolether, vorzugsweise solche mit 3 bis
40 EO-Einheiten und Alkylresten von 8 bis 20 C-Atomen.
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7. Alkylarylpolyglycolether, vorzugsweise solche mit 5 bis 40
EO-Einheiten und 8 bis 20 C-Atomen in den Alkyl- und Arylres-

ten.

8. Ethylenoxid/Propylenoxid (EO/PO)-Blockcopolymere, vorzugs-—

weise solche mit 8 bis 40 EO- bzw. PO-Einheiten.

9. Additionsprodukte von Alkylaminen mit Alkylresten von 8 bis
22 C-Atomen mit Ethylenoxid oder Propylenoxid.

10. Fettsauren mit 6 bis 24 C-Atomen.

11. Alkylpolyglykoside der allgemeinen Formel R"—O—ZO, worin

rr . . . . . .
R einen linearen oder verzwelgten, gesattigten oder ungesat-

tigten Alkylrest mit im Mittel 8 - 24 C-Atomen und Z, einen

Oligoglykosidrest mit im Mittel o = 1 - 10 Hexose- oder Pen-

toseeinheiten oder Gemischen davon bedeutet.

12. Naturstoffe und deren Derivate, wie Lecithin, Lanolin, Sa-
ponine, Cellulose; Cellulosealkylether und Carboxyalkylcellulo-
sen, deren Alkylgruppen jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatome be-

sitzen.

13. Polare Gruppen, enthaltend insbesondere die Elemente 0O, N,
C, S, P, S5i, enthaltende lineare Organo (poly)siloxane, insbe-
sondere solche mit Alkoxygruppen mit bis zu 24 C-Atomen

und/oder bis zu 40 EO- und/oder PO-Gruppen.
Beispiele fir kationische Emulgatoren (Y) sind:
14. Salze von primaren, sekundaren und tertidren Fettaminen mit

8 bis 24 C-Atomen mit Essigsdure, Schwefelsdure, Salzsdure und

Phosphors&duren.
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15. Quarternare Alkyl- und Alkylbenzolammoniumsalze, insbeson-
dere solche, deren Alkylgruppen 6 bis 24 C-Atome besitzen, ins-
besondere die Halogenide, Sulfate, Phosphate und Acetate.

16. Alkylpyridinium-, Alkylimidazolinium- und Alkyloxazolinium-
salze, insbesondere solche, deren Alkylkette bis zu 18 C-Atome
besitzt, speziell die Halogenide, Sulfate, Phosphate und Ace-
tate.

Als amphotere Emulgatoren (Y) eignen sich besonders:

17. Langkettig substituierte Aminosauren, wie N-Alkyl-di- (ami-

noethyl-)glycin oder N-Alkyl-2-aminopropionsaduresalze.

18. Betaine, wie N-(3-Acylamidopropyl)-N,N-dimethylammonium-
salze mit einem Cg-Cqpg-Acylrest und Alkyl-imidazolium-Betaine

oder quaternisierte Alkyl oder substituierte Alkylderivate des

N,N-Dimethyl-Glycins.

Bevorzugt als Emulgatoren (Y) zur Herstellung fiir erfindungsge-
méaRle Elektrospinn-Dispersionen werden ausgesucht aus der Gruppe
der nichtionische Emulgatoren, insbesondere aus denen vorste-

hend unter 6. aufgefihrten Alkylpolyglycolether.

Die Komponente (Y) kann aus einem der o.g. Emulgatoren (Y) oder
aus einem Gemisch zweier oder mehrerer o.g. Emulgatoren (Y) be-
stehen, sie kann in reiner Form oder als Ldsungen eines oder

mehrerer Emulgatoren (Y) in Wasser oder organischen Losungsmit-

teln eingesetzt werden.
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Siliconelastomerzusammensetzung (Z2)

Die erfindungsgemal eingesetzte Siliconelastomerzusammensetzung
wird ausgewahlt aus additionsvernetzenden oder radikalisch ver-

netzenden Siliconelastomerzusammensetzungen.

Die erfindungsgeméaBe Elektrospinn-Dispersion enthdalt bevorzugt

0,8 bis 45 Gew.%, besonders bevorzugt 5,0 bis 23 Gew.% (7).

Additionsvernetzende Siliconelastomerzusammensetzung (Z)

Die in den erfindungsgemalRen additionsvernetzenden Si-
liconelastomerzusammensetzungen (Z) eingesetzten Verbindungen
(A) und (B) bzw. (C) werden bekanntermalien so gewdahlt, dass
eine Vernetzung moéglich ist. So weist beispielsweise Verbindung
(A) mindestens zwel aliphatisch ungesattigte Reste auf und (B)
mindestens drei Si-gebundene Wasserstoffatome, oder Verbindung
(A) weist mindestens drei aliphatisch ungesdttigte Reste auf
und Siloxan (B) mindestens zweil Si-gebundene Wasserstoffatome,
oder aber anstelle von Verbindung (A) und (B) wird Siloxan (C)
eingesetzt, welches aliphatisch ungesattigte Reste und Si-ge-
bundene Wasserstoffatome in den oben genannten Verhaltnissen
aufweist. Auch sind Mischungen aus (A) und (B) und (C) mit den
oben genannten Verhaltnissen von aliphatisch ungesattigten Res-

ten und Si-gebundenen Wasserstoffatomen mdglich.

Komponente (A)

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemdflen Siliconzusammen-—
setzungen als Bestandteil (A) mindestens eine aliphatisch unge-
sattigte Organosiliciumverbindung, wobei alle bisher in additi-
onsvernetzenden Zusammensetzungen verwendeten, aliphatisch un-
gesattigten Organosiliciumverbindungen eingesetzt werden kon-

nen, wie beispielsweise Silicon-Blockcopolymere mit
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Harnstoffsegmenten, Silicon-Blockcopolymere mit Amid-Segmenten
und/oder Imid-Segmenten und/oder Ester-Amid-Segmenten und/oder
Polystyrol-Segmenten und/oder Silarylen-Segmenten und/oder Car-

boran-Segmenten und Silicon-Pfropfcopolymere mit Ether-Gruppen.

Als Organosiliciumverbindungen (A), die Si-C-gebundene Reste
mit aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen
aufweisen, werden vorzugsweise lineare oder verzweigte Organo-

polysiloxane aus Einheiten der allgemeinen Formel (I)

R*:R%,S10(1-a b)/2 (I)

eingesetzt, wobei

R* unabhidngig voneinander, gleich oder verschieden, ein von
aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen freien,

organischen oder anorganischen Rest,

R®> unabhidngig voneinander, gleich oder verschieden einen ein-
wertigen, substituierten oder nicht substituierten, Si-C-gebun-
denen Kohlenwasserstoffrest mit mindestens einer aliphatischen

Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung,

a 0, 1, 2 oder 3 ist, und
b 0, 1 oder 2 ist

bedeutet, mit der MaBgabe, dass die Summe a + b kleiner oder

gleich 3 ist und mindestens 2 Reste R> je Molekiil vorliegen.

Bei Rest R? kann es sich um ein- oder mehrwertige Reste han-
deln, wobei die mehrwertigen Reste, wie beispielsweise biva-

lente, trivalente und tetravalente Reste, dann mehrere, wie
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etwa zwel, drei oder vier, Siloxy-Einheiten der Formel (I) mit-

einander verbinden.

Weitere Beispiele fiir R? sind die einwertigen Reste -F, -Cl, -
Br,-0OR%, -CN, -SCN, -NCO und Si-C-gebundene, substituierte oder
nicht substituierte Kohlenwasserstoffreste, die mit Sauerstoff-
atomen oder der Gruppe -C(0O)- unterbrochen sein kodnnen, sowie
zwelwertige, beidseitig gemal Formel (I) Si-gebundene Reste.
Falls es sich bei Rest R?* um Si-C-gebundene, substituierte Koh-
lenwasserstoffreste handelt, sind bevorzugte Substituenten Ha-
logenatome, phosphorhaltige Reste, Cyanoreste, -0OR%, -NR®-, -
NR®2, -NR®-C (0O)-NR®;, -C(0O)-NR®%;, -C(0O)R®, -C(0O)OR®, -S02-Ph und -
CeFs. Dabel bedeutet R® unabhdngig voneinander, gleich oder ver-
schieden ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen Kohlenwas-
serstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen und Ph gleich dem
Phenylrest.

Beispiele flir Reste R* sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-
, n—-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert-Butyl-, n-
Pentyl-, 1iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert-Pentylrest, Hexylreste,
wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n-Heptylrest, Octyl-
reste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-
Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest, Decyl-
reste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecyl-
rest, und Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest, Cycloalkyl-
reste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl- und Methyl-
cyclohexylreste, Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anth-
ryl- und Phenanthrylrest, Alkarylreste, wie o-, m—-, p-Tolyl-
reste, Xylylreste und Ethylphenylreste, und Aralkylreste, wie
der Benzylrest, der o— und der R-Phenylethylrest.

Beispiele filir substituierte Reste R? sind Halogenalkylreste,

wie der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der 2,2,2,2",2%Y,2'-
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Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest, Halogena-
rylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest, - (CHz)-

N (R®) C(O)NR®2, = (CHz)n—-C(O)NR®2, - (CHz2)o-C(O)R®, =-(CHz)o-C(QO)OR®, -
(CH2) o=C (O)NR®2, = (CH2)-C(0O)~-(CH2),C(0O)CHs, - (CH2)-0-CO-R®, - (CHz)-
NR®- (CH2) p—NR®,, - (CH2)o—0-(CHz2)pCH (OH) CH20H, -

(CH2) o (OCH2CH2) pOR®, - (CH2)o—S02-Ph und - (CHz),~-0-Ce¢Fs, wobei R® und
Ph der oben dafiir angegebenen Bedeutung entspricht und o und p
gleiche oder verschiedene ganze Zahlen zwischen 0 und 10 bedeu-

ten.

Beispiele filir R? gleich zweiwertige, beidseitig gemal Formel

(I) Si-gebundene Reste sind solche, die sich von den voranste-
hend fir Rest R? genannten einwertigen Beispielen dadurch ab-
leiten, dass eine zusadtzliche Bindung durch Substitution eines
Wasserstoffatoms erfolgt, Beispiele fir derartige Reste sind -
(CH2)-, -CH(CHs3)-, -C(CHs)2-, -CH(CH3)-CH2-, -CgHs—, -CH(Ph)-CH>-,
-C(CF3)2—, —(CHz2)o—CeHa— (CH2)o—, — (CHz2)o—-CeHs—-CeHa— (CH2)o—, -
(CH20) p, (CH2CH20)0, - (CH2)o-0x—CeHs—S02-CsHs4-0x— (CH2) o=, wobei x O
oder 1 ist, und Ph, o und p die voranstehend genannte Bedeutung

haben.

Revorzugt handelt es sich bei Rest R? um einen einwertigen, von
aliphatischen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen freien,
Si-C-gebundenen, gegebenenfalls substituierten Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt
um einen einwertigen, von aliphatischen Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Mehrfachbindungen freien, Si-C-gebundenen Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere um den

Methyl- oder Phenylrest.

Bei Rest R® aus Formel (I) kann es sich um beliebige, einer An-
lagerungsreaktion (Hydrosilylierung) mit einer SiH-funktionel-

len Verbindung zugédngliche Gruppen handeln.
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Falls es sich bei Rest R®> um Si-C-gebundene, substituierte Koh-
lenwasserstoffreste handelt, sind als Substituenten Halogena-
tome, Cyanoreste und —-OR® bevorzugt, wobeil R® die obengenannte

Bedeutung hat.

Revorzugt handelt es sich bei Rest R® um Alkenyl- und Alki-
nylgruppen mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen, wie Vinyl-, Allyl-,
Methallyl-, 1-Propenyl-, b-Hexenyl-, Ethinyl-, Butadienyl-, He-
xadienyl-, Cyclopentenyl-, Cyclopentadienyl-, Cyclohexenyl-,
Vinylcyclohexylethyl-, Divinylcyclohexylethyl-, Norbornenyl-,
Vinylphenyl- und Styrylreste, wobei Vinyl-, Allyl- und Hexenyl-

reste besonders bevorzugt verwendet werden.

Das Molekulargewicht des BRestandteils (A) kann in weiten Gren-
zen variieren, etwa zwischen 102 und 10¢ g/mol. So kann es sich
bei dem Bestandteil (A) beispielsweise um ein relativ niedermo-
lekulares alkenylfunktionelles Oligosiloxan, wie 1,2-Divinyl-
tetramethyldisiloxan, handeln, Jjedoch auch um ein iber ketten-
standige oder endstandige Si-gebundene Vinylgruppen verfigendes
hochpolymeres Polydimethylsiloxan, z.B. mit einem Molekularge-
wicht von 10° g/mol (mittels NMR bestimmtes Zahlenmittel). Auch
die Struktur der den Bestandteil (A) bildenden Molekiile ist
nicht festgelegt; insbesondere kann die Struktur eines hdhermo-
lekularen, also oligomeren oder polymeren Siloxans linear, cyc-
lisch, verzweigt oder auch harzartig, netzwerkartig sein. Line-
are und cyclische Polysiloxane sind vorzugsweise aus Einheiten
der Formel R%*3S1i01,2, RS5R%:5101,2, R°R%451i01,2 und R*:S102/2 zusammen-
gesetzt, wobei R? und R® die vorstehend angegebene Bedeutung ha-
ben. Verzweigte und netzwerkartige Polysiloxane enthalten zu-
satzlich trifunktionelle und/oder tetrafunktionelle Einheiten,
wobeil solche der Formeln RASi0s3/2, R3S103,2 und SiOa/2 bevorzugt

sind. Selbstverstéandlich k&énnen auch Mischungen
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unterschiedlicher, den Kriterien des Bestandteils (A) geniligen-

der Siloxane eingesetzt werden.

Besonders bevorzugt als Komponente (A) ist die Verwendung vi-
nylfunktioneller, im Wesentlichen linearer Polydiorganosiloxane
mit einer Viskositat von 0,1 bis 800.000 mPa-s, besonders be-
vorzugt von 0,1 bis 200.000 mPa-s, Jewells bei 25°C, gemessen
nach DIN EN ISO 3219: 1994 und DIN 53019 mittels eines kalib-
rierten Rheometers mit einem Kegel-Platte-System, Kegel CP50-2

mit einem Offnungswinkel von 2° und einer Scherrate von 0,1 sI.

Komponente (B)

Als Organosiliciumverbindungen (B) koénnen alle hydrogenfunktio-
nellen Organosiliciumverbindungen eingesetzt werden, die auch
bisher in additionsvernetzbaren Zusammensetzungen eingesetzt

worden sind.

Als Organopolysiloxane (B), die Si-gebundene Wasserstoffatome
aufweisen, werden vorzugsweise lineare, cyclische oder ver-
zweligte Organopolysiloxane aus Einheiten der allgemeinen Formel

(II1)

RA4cHaS10(4-cqy/2 (III)

eingesetzt, wobei

R? die oben angegebene Bedeutung hat,

c 0,1 2 oder 3 ist und

d 0, 1 oder 2 ist,

mit der MaRgabe, dass die Summe von ¢ + d kleiner oder gleich 3

ist und mindestens zwei Si gebundene Wasserstoffatome je Mole-

kil vorliegen.
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Vorzugswelse enthialt das erfindungsgemdl eingesetzte Organopo-
lysiloxan (B) Si-gebundenen Wasserstoff im Bereich von 0,04 bis
1,7 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Organo-

polysiloxans (B).

Das Molekulargewicht des Bestandteils (B) kann ebenfalls in
welten Grenzen variieren, etwa zwischen 102 und 10¢ g/mol. So
kann es sich bei dem Bestandteil (B) beispielsweise um ein re-
lativ niedermolekulares SiH-funktionelles Oligosiloxan, wie
Tetramethyldisiloxan, handeln, Jjedoch auch um ein iber ketten-
standig oder endstandig SiH-Gruppen verfiigendes hochpolymeres
Polydimethylsiloxan oder ein SiH-Gruppen aufweisendes Silicon-

harz.

Auch die Struktur der den Bestandteil (B) bildenden Molekiile
ist nicht festgelegt; insbesondere kann die Struktur eines ho-
hermolekularen, also oligomeren oder polymeren SiH-haltigen Si-
loxans linear, cyclisch, verzweigt oder auch harzartig, netz-
werkartig sein. Lineare und cyclische Polysiloxane (B) sind
vorzugswelse aus Einheiten der Formel R%3S101,2, HR*25101/2,
HR*S102/2 und R*%5102/2 zusammengesetzt, wobei R? die vorstehend
angegebene Bedeutung hat. Verzweigte und netzwerkartige Polysi-
loxane enthalten zusatzlich trifunktionelle und/oder tetrafunk-
tionelle Einheiten, wobei solche der Formeln R*Si0s,2, HS10s3/2
und SiOa/2 bevorzugt sind, wobei R? die vorstehend angegebene

Bedeutung hat.

Selbstverstandlich kdénnen auch Mischungen unterschiedlicher,
den Kriterien des Bestandteils (B) geniigender Siloxane einge-
setzt werden. Insbesondere koénnen die den BRestandteil (B) bil-
denden Molekiile zusatzlich zu den obligaten SiH-Gruppen ggf.

zugleich auch aliphatisch ungesattigte Gruppen enthalten.
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Besonders bevorzugt ist die Verwendung niedermolekularer SiH-
funktioneller Verbindungen wie Tetrakis (dimethylsiloxy)silan
und Tetramethylcyclotetrasiloxan, sowie hohermolekularer, SiH-
haltiger Siloxane, wie Poly(hydrogenmethyl)siloxan und Poly(di-
methylhydrogenmethyl)siloxan mit einer Viskositat bei 25°C von
10 bis 20.000 mPa*s, gemessen nach DIN EN ISO 3219: 1994 und
DIN 53019 mittels eines kalibrierten Rheometers mit einem Ke-
gel-Platte-System, Kegel CP50-2 mit einem Offnungswinkel von 2°
und einer Scherrate von 0,1 s71, oder analoge SiH-haltige Ver-
bindungen, bei denen ein Teil der Methylgruppen durch 3,3, 3-
Trifluorpropyl- oder Phenylgruppen ersetzt ist.

Bestandteil (B) ist vorzugsweise 1in einer solchen Menge in den
erfindungsgemalen vernetzbaren Siliconzusammensetzungen enthal-
ten, dass das Molverh&ltnis von SiH-Gruppen zu aliphatisch un-
gesattigten Gruppen aus (A) bei 0,1 bis 20, besonders bevorzugt

zwischen 0,3 und 2,0 liegt.

Die erfindungsgemadl eingesetzten Komponenten (A) und (B) sind
handelsiibliche Produkte bzw. nach gdngigen Verfahren herstell-

bar.

Anstelle von Komponente (A) und (B) konnen die erfindungsgeméa-
Ben Siliconzusammensetzungen Organopolysiloxane (C), die
gleichzeitig aliphatische Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbin-
dungen und Si-gebundene Wasserstoffatome aufweisen, enthalten.
Auch konnen die erfindungsgemaben Siliconzusammensetzungen alle

drei Komponenten (A), (B) und (C) enthalten.

Komponente (C)

Falls Siloxane (C) eingesetzt werden, handelt es sich vorzugs-
weise um solche aus Einheiten der allgemeinen Formeln (IV), (V)

und (VI)
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R*:S1i04/2 (IV)
R*GR5S 103 ¢/2 (V)
R4, HS103-n/2 (VI)

wobei

R?* und R® die oben dafiir angegebene Bedeutung haben
f 0, 1, 2 oder 3 ist,

g 0, 1 oder 2 ist und

h 0, 1 oder 2 ist,

mit der MaBgabe, dass je Molekiil mindestens zwei Reste R> und

mindestens zweil Si-gebundene Wasserstoffatome vorliegen.

Beispiele fir Organopolysiloxane (C) sind solche aus SiQ0as/2,
R%35101/2—, R%R53S101,2—- und R%HS1i01,2- Einheiten, sogenannte MQ-
Harze, wobeil diese Harze zusadtzlich R21Si0Os/2— und R%4:Si0O-Einhei-
ten enthalten kdnnen, sowie lineare Organopolysiloxane im We-
sentlichen bestehend aus R%R>S101,2—, R%:S5i0- und RYHSi1i0O-Einhei-

ten mit R* und R® gleich der obengenannten Bedeutung.

Die Organopolysiloxane (C) besitzen vorzugsweise eine durch-
schnittliche Viskositat von 0,01 bis 800.000 Pa-*s, besonders
bevorzugt 0,1 bis 200.000 Pa-s Jeweils bei 25°C, gemessen nach
DIN EN ISO 3219: 1994 und DIN 53019 mittels eines kalibrierten
Rheometers mit einem Kegel-Platte-System, Kegel CP50-2 mit ei-

nem Offnungswinkel von 2° und einer Scherrate von 0,1 s7i.

Organopolysiloxane (C) sind kommerziell erhaltlich oder nach

gangigen Methoden herstellbar.
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Die erfindungsgemalRe additionsvernetzende Siliconelastomerzu-

sammensetzung (Z) enthalt {iblicherweise 30-95 Gew.%, bevorzugt
30-80 Gew.% und besonders bevorzugt 35-70 Gew.% (A), basierend
auf der Gesamtmasse der additionsvernetzenden Siliconelastomer-

zusammensetzung (4) .

Die erfindungsgemalRe additionsvernetzende Siliconelastomerzu-
sammensetzung (Z) enthalt {iblicherweise 0,1 - 60 Gew.%, bevor-
zugt 0,5-50 Gew.% und besonders bevorzugt 1-40 Gew.% (B), ba-
sierend auf der Gesamtmasse der additionsvernetzenden Si-

liconelastomerzusammensetzung.

Falls die erfindungsgemédfBe additionsvernetzende Siliconelastom-
erzusammensetzung (Z) die Komponente (C) enthalt, sind Ubli-
cherweise 30-95 Gew.%, bevorzugt 30-80 Gew.%, besonders bevor-
zugt 40-70 Gew.% (C) in der Formulierung enthalten, basierend
auf der Gesamtmasse der additionsvernetzenden Siliconelastomer-

zusammensetzung (4) .

Komponente (D)

Als Hydrosilylierungskatalysator (D) konnen alle dem Stand der
Technik bekannten Katalysatoren verwendet werden. Komponente
(D) kann ein Platingruppenmetall sein, beispielsweise Platin,
Rhodium, Ruthenium, Palladium, Osmium oder Iridium, eine me-
tallorganische Verbindung oder eine Kombination davon. Bei-
spiliele fir Komponente (D) sind Verbindungen wie Hexachloropla-
tin(IV)-saure, Platindichlorid, Platinacetylacetonat und Kom-
plexe der besagten Verbindungen, die in einer Matrix oder einer
kernschalenartigen Struktur eingekapselt sind. Zu den Platin-
komplexen mit niedrigem Molekulargewicht der Organopolysiloxane
gehdren 1,3-Diethenyl-1,1,3,3 - Tetramethyldisiloxan-Komplexe
mit Platin. Weitere Beispiele sind Platinphosphitkomplexe, Pla-
tinphosphinkomplexe oder Alkylplatinkomplexe. Diese



10

15

20

25

30

WO 2025/008068 PCT/EP2023/068662

24

Verbindungen konnen in einer Harzmatrix eingekapselt sein. Ge-
eignete Hydrosilylierungskatalysatoren (D), sind auch solche
welche durch elektromagnetische Strahlung (UV, UV-VIS, IR) ak-
tiviert werden konnen. Solche Katalysatoren sind aus dem Stand-
der-Technik ebenfalls schon seit langem bekannt. Beispiele
hierfiir sind (n-Diolefin) (c-aryl)-Platinkomplexe (bspw. be-
schrieben in US6046250 korrespondierend zu EP0561919B1),

Pt (II)-B-diketonatkomplexe (bspw. beschrieben in CA2014996A
korrespondierend zu EP0328701B1) und (n°-Cyclopentadie-

nyl)tri(c-alkyl)Platin(IV)-Komplexe (bspw. beschrieben in
US6376569 korrespondierend zu EP0561893B1) und MeCpPtMe3 sowie
die sich davon durch Substitution der am Platin befindlichen
Gruppen ableitenden Komplexe (bspw. beschrieben in US6127446
korrespondierend zu EP1803728B1).

Die Konzentration von Komponente (D) in der additionsvernetzen-
den Siliconelastomerzusammensetzung (Z) ist zum Katalysieren
der Hydrosilylierungsreaktion der Komponenten (A) und (B) bei
Finwirkung ausreichend, um die hier in dem beschriebenen Ver-
fahren erforderliche Warme zu erzeugen. Die Menge an Komponente
(D) kann zwischen 0,1 und 1000 Teile pro Million (ppm), 0,5 und
100 ppm oder 1 und 50 ppm des Platingruppenmetalls betragen, je
nach Gesamtgewicht der Komponenten. Die Hartungsrate kann ge-
ring sein, wenn der Bestandteil des Platingruppenmetalls bei
unter 1 ppm liegt. Die Verwendung von mehr als 100 ppm des Pla-
tingruppenmetalls ist unwirtschaftlich oder kann die Stabilitat

der Kleberformulierung verringern.

Bevorzugt wird bei 2K-Systemen der Karstedt Katalysator (=Pla-
tin-1,3-Divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan-Komplex) einge-
setzt. Bei 1K-Systmen werden bevorzugt Platin-Phosphitkomplexe
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eingesetzt, wie sie beispielsweise offenbart werden in

US2009088524A korrespondierend zu EP2050768A.

Komponente (E)

Als Komponente (E) kénnen Fiullstoffe wie pyrogene oder gefallte
Kieselsaure, oder harzartige, also dreidimensional vernetzte
Polyorganosiloxane, die von (A), (B) und (C) verschieden sind,
eingesetzt werden. Bevorzugt werden verstadrkende Fillstoffe wie
pyrogene oder gefdllte Kieselsaduren mit BET-Oberflachen zwi-
schen 50 m?/g und 400 m2?/g, wobei pyrogene und gefallte Kiesel-
sduren mit BET-Oberflachen von zwischen 100 m?2/g und 300 m?/g
besonders bevorzugt eingesetzt werden. Die genannten Kieselsau-
refillstoffe kdnnen hydrophilen Charakter haben oder nach be-

kannten Verfahren hydrophobiert sein.

Bevorzugt werden oberfl&chenbehandelte Kieselsadauren (E) einge-
setzt. Die Oberflachenbehandlung wird, durch die im Stand der
Technik bekannten Verfahren zur Hydrophobierung feinteiliger

Fillstoffe, erzielt.

Bevorzugte Flillstoffe (E) weisen infolge einer Oberflachenbe-
handlung einen Kohlenstoffgehalt von mindestens 0,01 bis maxi-

mal 20 Gew.%, bevorzugt zwischen 0.1 und 10 Gew.%, besonders

oo

bevorzugt zwischen 0,5 bis 5 Gew.% auf. Besonders bevorzugt
sind vernetzbare additionsvernetzende Siliconelastomerzusammen-
setzungen (Z) die dadurch gekennzeichnet sind, dass der Full-
stoff (E) eine oberfldchenbehandelte Kieselsaure, aufweisend
0,01 bis 2 Gew.% Si-gebundene, aliphatisch ungesdttigte Gruppen
bedeutet. Beispielsweise handelt es sich bei diesen um Si-ge-

bundene Vinylgruppen.
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Die ebenfalls bevorzugt als Bestandteil (E) dreidimensional
vernetzten Polyorganosiloxane, die von (A), (B) und (C) ver-
schieden sind, sind sogenannte Organosiloxanharze die aufgebaut

sind aus Einheiten der allgemeinen Formeln (VII), (VIII), (IX)

und (X)
R3Si01/2 M-Einheit (VII),
R25i02/2 D-Einheit (VIII),
RSiO3/2 T-Einheit (IX),
S104/2 O-Einheit (X)),

in denen

R ausgewahlt wird aus R1, R2, OH und OR?,

und mit der MaBgabe, dass
mindestens 20 Mol-% der Einheiten ausgewdahlt werden aus
Einheiten der allgemeinen Formeln (IX) und (X), sowie

héchstens 2 Gew.—-% der Reste R ein OH sind.

Bei R' handelt es sich um gleiche oder unabhdngig voneinander
verschiedene einwertige organofunktionelle Kohlenwasserstoff-
reste, ungesadttigte Kohlenwasserstoffreste oder einen Wasser-
stoffrest, wobeili der Rest R! Uber ein Kohlenstoffatom an das
Siliziumatom gebunden vorliegt, bzw. der Wasserstoffrest direkt

an das Siliziumatom gebunden ist. Bevorzugt handelt es sich bei
R' um eine Alkenylgruppe oder den Wasserstoffrest. Besonders

bevorzugt ist als R' die Vinylgruppe.

Bei R® handelt es sich um gleiche oder unabhangig voneinander
verschiedene einwertige Kohlenwasserstoffreste (Alkyl, Aryl,

Aralkyl).
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Beispiele fir unsubstituierte Reste R’ sind Alkylreste, wie der
Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-,
tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pen-
tylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der
n-Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octyl-
reste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der
n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest; Alkenylreste, wie
der Vinyl-, Allyl-, n-5-Hexenyl-, 4-Vinylcyclohexyl- und der 3-
Norbornenylrest; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-
;, 4-Ethylcyclohexyl-, Cycloheptylreste, Norbornylreste und Me-
thylcyclohexylreste; Arylreste, wie der Phenyl-, Biphenylyl-,
Naphthylrest; Alkarylreste, wie o-, m—-, p-Tolylreste und Ethyl-
phenylreste; Aralkylreste, wie der Benzylrest, der alpha- und

der B-Phenylethylrest. Beispiele flir substituierte Kohlenwas-

serstoffreste als Reste R® sind halogenierte Kohlenwasser-
stoffe, wie der Chlormethyl-, 3-Chlorpropyl-, 3-Brompropyl,
3,3,3-Trifluorpropyl und 5,5,5,4,4,3,3-Heptafluorpentylrest so-
wie der Chlorphenyl-, Dichlorphenyl- und Trifluortolylrest.

R® weist vorzugsweise 1 bis 6 Kohlenstoffatome auf. Insbeson-

dere bevorzugt sind Methyl und Phenyl.

Die bevorzugten Reste R sind Methyl, Ethyl, Phenyl und Vinyl.

Diese Organosiloxanharze (E) enthalten vorzugsweise mindestens
30 Mol-%, insbesondere mindestens 40 Mol-% und vorzugsweise
hochstens 80 Mol-%, insbesondere hochstens 70 Mol-% Einheiten

der allgemeinen Formeln (IX) und (X).

Diese Organosiloxanharze (E) sind vorzugsweise MQ-Siliconharze
(MQ), welche mindestens 80 Mol-% Einheiten, vorzugsweise min-

destens 95 Mol-%, insbesondere mindestens 97 Mol-% Einheiten
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der allgemeinen Formeln (VII) und (X) enthalten. Das durch-
schnittliche Verh&ltnis der Einheiten der allgemeinen Formeln
(VII) zu (X) betragt vorzugsweise mindestens 0,25, insbesondere
mindestens 0,5 und vorzugsweise 2, besonders bevorzugt hochs-

tens 1,5.

Vorzugswelse bedeuten hdchstens 1 Gew.-%, insbesondere hochs-

tens 0,5 Gew.-% der Reste R ein OH.

Vorzugswelse bedeuten mindestens 0,01 Mol-%, besonders bevor-

zugt mindestens 0,05 Mol-%, und vorzugsweise hochstens 8 Mol-%,

insbesondere hdéchstens 5 Mol-% der Reste R eine Rl.

Das durchschnittliche Molekulargewicht Mn der Organosiloxan-
harze (E) betragt vorzugsweise mindestens 200 g/mol, insbeson-
dere mindestens 1000 g/mol und vorzugsweise hochstens 100000

g/mol, insbesondere hochstens 20000 g/mol.

In der erfindungsgemidlRen additionsvernetzenden Siliconzusammen-—
setzung (Z) wird der Bestandteil (E) bevorzugt als einzelne
oder ebenfalls bevorzugt als eine Mischung mehrerer feinteili-

ger Fullstoffe verwendet.

Die erfindungsgemalRe additionsvernetzende Siliconelastomerzu-
sammensetzung (Z) enthalt bevorzugt 0 bis 45 Gew.% (E), beson-

ders bevorzugt 0-35 Gew.% (E).

Die erfindungsgeméfBen additionsvernetzenden Siliconzusammenset-
zungen konnen optional alle weiteren Zusatzstoffe enthalten, die
dem Fachmann fiir additionsvernetzbaren Zusammensetzungen aus dem
Stand der Technik bekannt sind. Diese Zusd&tze kdnnen z.B. rheo-

logische Additive, Inhibitoren, Lichtschutzmittel,
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flammabweisend machende Mittel, Dispergierhilfsmittel, Hitzesta-

bilisatoren usw. sein.

Klarstellend sei angemerkt, dass die eingesetzten Mengen jeder
einzelnen Komponente der Siliconelastomerzusammensetzung (Z) so
gewahlt werden, dass sie sich in Summe immer auf 100 Gew.% ad-

dieren.

Radikalisch vernetzende Siliconelastomerzusammensetzung (2)

Radikalisch vernetzende Siliconelastomerzusammensetzungen sind
dem Fachmann seit langem aus dem Stand-der-Technik bekannt. Be-
vorzugt werden peroxidisch-vernetzende Siliconelastomerzusam-
mensetzungen: Diese enthalten im einfachsten Fall wenigstens
ein Organopolysiloxan mit mindestens 2 vernetzungsfdhigen Grup-
pen pro Molekil wie beispielsweise Methyl- oder Vinylgruppen
und wenigstens ein geeignetes organisches Peroxid als Katalysa-
tor. Beispiele flir geeignete organische Peroxide sind Acylper-
oxide, wie Dibenzoylperoxid, Bis-(4-chlorbenzoyl)-peroxid, Bis-
(2,4-dichlorbenzoyl) -peroxid und Bis- (4-methylbenzoyl)-peroxid;
Alkylperoxide und Arylperoxide, wie Di-tert.-butylperoxid,
2,5-Bis- (tert.-butylperoxy)-2,5-dimethylhexan, Dicumylperoxid
und 1,3-Bis- (tert.-butylperoxy-isopropyl)-benzol; Perketale,
wie 1,1-Bis-(tert.-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan;
Perester, wie Diacetylperoxydicarbonat, tert.-Butylperbenzoat,
Tert.-butylperoxy-isopropylcarbonat, Tert.-butylperoxy-isonona-
noat, Dicyclohexylperoxydicarbonat und 2,5-Dimethyl-hexan-2, 5-
diperbenzoat. Es kann eine Art von organischem Peroxid, es kann
auch ein Gemisch von mindestens zweil verschiedenen Arten von

organischen Peroxiden eingesetzt werden.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform enthdlt die er-

findungsgemalRe radikalisch vernetzende
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Siliconelastomerzusammensetzung (Z) mindestens eine aliphatisch
ungesattigte Organosiliciumverbindung (A) sowie einen Photoini-

tiator.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die radikalisch
vernetzende Siliconelastomerzusammensetzung (Z) zusatzlich min-
destens ein Mercaptoalkyl-funktionelles Polydiorganosiloxan (M)

der allgemeinen Formel (XTI):

R7R8R?S10-[SiRIORMI-0] = [SiR¥R13-0],~SiR7RER? (XI)

wobei

R12 ausgewahlt wird aus Mercaptomethyl, Mercaptoethyl, Mercap-
topropyl,

R0, RIl, R8, R? und R!® unabhadngig voneinander ausgewahlt werden
aus Cl-C20-Kohlenwasserstoffresten (Alkyl+Aryl), und

R7, entweder ausgewahlt wird aus Mercaptomethyl, Mercaptoethyl,
Mercaptopropyl oder aus einem Cl-C20-Kohlenwasserstoffrest (al-
kyl+aryl),

und v = 1 - 200 und z = 1 - 20 bedeuten.

Alternativ zu (A) oder (M) oder zusatzlich zu (A) und (M), kann
auch mindestens ein gemischt funktionalisiertes Mercaptoalkyl-
funktionelles Polydiorganosiloxan (N) eingesetzt werden mit der

allgemeinen Formel (XII)

RMRER?S1i0O- [SiRIORI-0] ¢y~ [S1iRIRI3-0] .~SiRMRER? (XII)

wobei RI* und R?® ausgewadhlt werden aus der Gruppe enthaltend
-Schwefel-freie Alkenyl- und Alkinylgruppen mit 2 bis 16 Koh-
lenstoffatomen und

-Mercaptomethyl, Mercaptoethyl und Mercaptopropyl,
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wobei RS, R?, R10, RIL, R13, y und z die oben genannte Bedeutung
tragen,

mit der MaBgabe, dass wenn R!* eine Schwefel-haltige Gruppe ist,
R1> eine Schwefel-freie Gruppe sein muss bzw. wenn R eine
Schwefel-freie Gruppe ist, R!® eine Schwefel-haltige Gruppe sein
muss.

Die radikalisch vernetzende Silconelastomerzusammensetzung (Z)

kann zudem auch oben genannte Komponenten (E) enthalten.

Weitere optionale Komponenten (W)

Die erfindungsgemalRen Elektrospinn-Dispersionen kdénnen gegebe-
nenfalls weitere Inhaltsstoffe, enthalten. Beispiele fir sol-
che Bestandteile sind Salze, pH-Regulierungsmittel, Schauminhi-
bitoren, Verdicker und/oder Schutzkolloide, Konservierungsmit-
tel, Desinfektionsmittel, Netzmittel, Korrosionsinhibitoren,
Farbstoffe, Duftstoffe oder deren Mischungen. Werden gezielt
Salze zugegeben, so dienen diese als Leitsalze, um somit die
FElektrospinnbarkeit der Elektrospinn-Dispersion sicherzustellen
oder zu verbessern. Solche Leitsalze eignen sich zur definier-
ten Einstellung der elektrischen Leitfahigkeit und sind in der
elektrochemischen Industrie seit langem bekannt. Insbesondere
kann es sich bei diesen Leitsalzen um anorganische-, organische
Salze oder deren Mischungen handeln. Bevorzugt als Leitsalz
werden thermisch labile Salze wie beispielsweise Pyridiniumfor-
miat und Ammoniumformiat eingesetzt. Wenn Komponenten (W) ein-
gesetzt werden, so werden diese vorzugswelse zunadchst einer der
Komponenten (X) oder (Y) zugegeben, besonders bevorzugt dem

Wasser (X).

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-

fahren zur Herstellung von Vliesen bei dem
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in einem ersten Schritt zun&dchst durch Vermischen aller erfin-
dungsgemaBen Komponenten, die erfindungsgemaBe Elektrospinn-

Dispersion hergestellt wird,

in einem zweiten Schritt aus dieser Elektrospinn-Dispersion
mittels Elektrospinning ein Vlies aus Fasern hergestellt wird,
wobel die Vernetzung der Siliconzusammensetzung (Z) thermisch
oder mittels elektromagnetischer Strahlung gestartet oder nicht

gestartet wird,

in einem dritten Schritt die Vernetzung der Siliconzusammenset-
zung (Z) thermisch oder mittels elektromagnetischer Strahlung

komplett ausgehartet wird,

in einem vierten Schritt mindestens einmal das Auswaschen von
(Y) aus dem Vlies mit mindestens einem protischen polaren L&-

sungsmittel (i) erfolgt,

in einem finften Schritt die Trocknung des gewaschenen Vlieses

mittels Sublimation erfolgt.

Zweliter Schritt:

Die Fasern des so hergestellten Vlieses haben bevorzugt einen

Durchmesser kleiner 1 um.

Vierter Schritt:

Dieser Schritt dient zur Entfernung der Komponente (Y). Um de-
ren komplette Entfernung sicherzustellen, kann dieser Schritt
einmal oder mehrmals wiederholt werden. Das hierzu verwendete
protische polare Lo&sungsmittel (i) kann auch ein Gemisch (1)
aus mindestens zweil (i) sein, welches 30 bis 100 Gew.% Wasser
enthalt. Bevorzugt enthalt (i) 50 bis 100 Gew.%, besonders be-
vorzugt 85% bis 100 Gew% Wasser. Weitere Bestandteile von (i)
kénnen Alkohole wie Methanol, Ethanol und iso-Propanol oder

oberflédchenaktive Substanzen wie Tenside oder Emulgatoren sein.
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Bevorzugt erfolgt der vierte Schritt unter Behandlung mit Ult-

raschall.

Funfter Schritt

Es hat sich gezeigt, dass die Gefriertrocknung, also die Trock-
nung Uber Sublimation ein erfindungswesentlicher Schritt ist,
bei der es nicht zu einer Kompaktierung der Vliesstruktur kommt

und damit auch kein Verlust an Porositat auftritt.

Methoden und Vorrichtungen des schonenden Trocknens sind dem

Fachmann seit langem bekannt und kommerziell verfiigbar.

In diesem Schritt wird das gewaschene Vlies, welches noch mit
(i) benetzt ist, bei Temperaturen unterhalb des Gefrierpunktes
von (i) eingefroren. AnschlieBend wird (i) bei reduziertem
Druck von 0,001 bis 800 mbar mittels Sublimation unter evtl.
welterer Kihlung des Vlieses unterhalb des Gefrierpunktes von
(i) entfernt. Das Einfrieren erfolgt bei Temperaturen unterhalb
des Gefrierpunktes von (i), bevorzugt mindestens §°C, besonders
bevorzugt mindestens 10 °C unterhalb des Gefrierpunktes von
(i) . Die Sublimation wird in einer bevorzugten Ausfithrungsform
bei konstant reduziertem Druck mit aufsteigender Temperaturfih-
rung durchgefithrt. Bevorzugt wird dazu das flachig ausgebrei-
tete Vlies mit Wasser so iberschichtet, dass das Vlies gerade
vollstandig bedeckt ist, eingefroren und anschlieBend bei kon-
stant reduziertem Druck mit aufsteigender Temperaturfiihrung ge-
trocknet. Bevorzugt ist der Unterdruck im Bereich von 0,01 bis
500 mbar. Bevorzugt beginnt die aufsteigende Temperaturfiihrung
bei einer Temperatur unterhalb des Gefrierpunktes von Wasser,
besonders bevorzugt in einem Bereich von -10 °C bis -50 °C. Der
Endpunkt der aufsteigenden Temperaturfithrung liegt oberhalb des
Gefrierpunktes von Wasser, bevorzugt in einem Bereich von 0 °C
bis 50 °C und besonders bevorzugt in einem Bereich von 5 bis 25

°C. Bevorzugt erfolgt die Temperaturerhdhung in Form einer
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Temperaturtreppe, d.h. stufenweise. Bevorzugt erfolgt die Erho-
hung in Stufen von 5 bis 10 °C. Die Haltezeit einer Temperatur-
stufe liegt im Bereich von 0,1 bis 24 h, bevorzugt im Bereich

von 0,5 bis 10 h.

Der mdgliche Start der Vernetzung im zweiten Schritt und die
komplette Aushadrtung im dritten Schritt der Siliconzusammenset-
zung (Z), erfolgt vorzugsweise thermisch, vorzugsweise bei 20°C
bis 250°C, bevorzugt bei mindestens 50°C, insbesondere bei min-
destens 100°C, bevorzugt bei 120-210°C. Die thermische Aushar-
tung erfolgt beispielsweise durch einen beheizbaren Kollektor,
mittels Infrarotstrahlung der Wellenldnge 780 nm bis 1 mm oder

mittels eines Ofens.

Erfolgt die Vernetzung durch Bestrahlung, erfolgt dies mit
Licht der Wellenlange 230-450 nm bevorzugt mindestens 1 Se-
kunde, besonders bevorzugt mindestens 5 Sekunden und bevorzugt
hochstens 500 Sekunden, besonders bevorzugt hochstens 240 Se-

kunden.

Erfolgt die Vernetzung der Fasern mit Photoinitiatoren, so dau-
ert die Bestrahlung mit Licht bevorzugt mindestens 1 Sekunde,
besonders bevorzugt mindestens 5 Sekunden und bevorzugt hdchs-

tens 500 Sekunden, besonders bevorzugt hdchstens 240 Sekunden.

Die Vernetzung mit Photoinitiatoren kann unter Schutzgas wie z.

B. N2 oder Ar oder unter Luft erfolgen.

Die bestrahlten Fasern werden nach der Bestrahlung mit Licht
optional thermisch nachbehandelt, und dann vorzugsweise hdchs-
tens 1 Stunde, besonders bevorzugt hochstens 10 Minuten, insbe-

sondere hochstens 5 Minuten erwdrmt, um sie auszuharten.
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Besonders bevorzugt erfolgt die Vernetzung mit Licht der Wel-

lenlange 230-450 nm, insbesondere bei 254 bis 450 nm.

Dem Fachmann ist bekannt, dass die zur Vernetzung der Silicon-
zusammmensetzung (Z) zugrundeliegende Reaktion zumindest teil-
welse wahrend des Elektrospinnprozesses ablaufen kann. Dies
kann insbesondere durch Aufheizen der Umgebungsluft oder Be-
strahlung mit IR- oder UV-Strahlung wahrend des Elektrospinnens
gezielt herbeigefiilhrt werden. Denkbar ist aber auch eine zeit-
lich versetzte Vernetzung der Siliconzusammensetzung, so dass
der dritte Schritt getrennt vom zweiten Schritt und im An-

schluss daran durchgefihrt wird.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die
durch das erfindungsgemédRe Verfahren hergestellten, vernetzten,

erfindungsgemalen Vliese.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Ver-
wendung der vernetzten, erfindungsgemalen Vliese, als Beschich-
tung dreidimensionaler Gebilde, in Wundpflastern, in Verpa-

ckungsmaterialien. Weiterhin auch in Filtern und Membranen.

Die erfindungsgeméadBen Vliese eigenen sich als Beschichtung filr
dreidimensionale Gebilde um deren Oberfl&cheneigenschaften im
Hinblick auf z.B. Schall- oder Warmedammung, Stobldampfung zu
verandern. Die bei der Beschichtung erreichbare Atmungsaktivi-
tat kann dabei eine erwiinschte zusadtzliche Eigenschaft darstel-
len. Bevorzugt werden Gehduse, Baustoffe oder Textilien mit den

erfindungsgemalen Vliesen beschichtet oder laminiert.
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Weiterhin konnen die erfindungsgemédfRen Vliese auch bevorzugt in

Wundpflastern eingesetzt werden.

Die erfindungsgemalRen Vliese kénnen auch als bakteriophobe

und/oder antimikrobielle Beschichtung verwendet werden.

Ebenfalls bevorzugt ist der Einsatz der erfindungsgemalben
Vliese in Verpackungsmaterialien insbesondere bei der Verpa-
ckung von Lebensmitteln. Die erfindungsgemalien Vliese eignen
sich auch als Beschichtung von Behdltern zur Aufbewahrung von
Flissigkeiten, so dass die Behalter vollstandig entleert werden

kdbnnen.

Die erfindungsgemadlRen Vliese lassen sich besonderes bevorzugt
ebenfalls in Bekleidungsstiicken, wie z.B. in Jacken, Handschu-
hen, Mitzen oder Schuhen, oder als Dachbahnen verwenden. Die
erfindungsgemalen Vliese sind dabeil wasserabweisend und at-

mungsaktiv.

Die erfindungsgemalRen Vliese kdnnen besonders bevorzugt auch
als Filtermedien, z.B. fir Luftfilter oder zur Abtrennung von
Partikeln aus Gas- oder Flissigkeitsstromen genutzt werden. Die
erfindungsgemalen Vliese kdénnen insbesondere auch als Filterme-
dien in Atemschutzmasken eingesetzt werden, z.B. in FFP3- und

FFP2-Masken.

Die erfindungsgemalen Vliese kdnnen auch als Membranen zur
Trennung von Gemischen, wie Reverse Osmose, Gastrennung, Perva-
poration, Nanofiltration, Ultrafiltration oder Mikrofiltration
verwendet werden. Es kdnnen fest-fest, gasfdormig-gasfdrmigqg,
fest-gasformig oder flissig-gasformig, insbesondere flissig-
flissig, fest-gasformig und fliissig-fest Gemische getrennt wer-
den. Werden die erfindungsgem@fBen Vliese als Membranen einge-
setzt so kdnnen sie zu den gangigen Modulen verbaut werden, wie
beispielsweise zu Hohlfasermodulen, spiralgewundenen Wickelmo-
dulen, Platten-Modulen, Cross-Flow-Modulen oder Dead-end-Modu-

len.
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Ebenso kénnen die erfindungsgemdlen Vliese als Trédger- oder

Stitzschicht fiir andere Membranen eingesetzt werden.

Beispiele

Die nachfolgenden Beispiele beschreiben die prinzipielle Aus-
fithrbarkeit der vorliegenden Erfindung, ohne jedoch diese auf

die darin offenbarten Inhalte zu beschranken.

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich alle Angaben von
Teilen und Prozentsatzen, soweit nicht anders angegeben, auf
das Gewicht. Sofern nicht anders angegeben, werden die folgen-
den Beispiele bei einem Druck der umgebenden Atmosphédre, also
bei etwa 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also etwa 25°C bzw.
einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanten
bei Raumtemperatur ohne zusdtzliche Heizung oder Kihlung ein-

stellt, durchgefihrt.

Mischmethode

Das Mischen der Siliconzusammensetzung wurde in einem Labormi-
scher der Fa. VMA-Getzmann GmbH mit Zahn-Dissolverscheibe

(Durchmesser 40 mm) durchgefihrt.

Ausgangsmaterialien

Komponente (Y):
Es wurde ein Polyvinylalkohol mit einer Hoppler Viskositat (Me-
thode nach Héppler bei 20°C, DIN 53015) von 5 mPa:s und einem

Verseifungsgrad von 88% eingesetzt.

Hydrophobe Kiesels&ure HDK® H30: pyrogene Kieselsdure mit Dime-
thylsiloxygruppen, BET-Oberfldche: 250 m2 /g, Stampfdichte: 40
g/ml (erhaltlich bei WACKER Chemie AG).
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Komponente (Z)

Als Silikonzusammensetzung 1 wurde eine UV-additionsvernetzende
Silikonkautschukzusammensetzung gema&l RBeispiel 6 aus
US2018208797A (=korrespondierend zu W0O2017089496A1) herge-
stellt.

Als Silikonzusammensetzung 2 wurde eine thermisch additionsver-
netzende Silikonzusammensetzung gemial Beispiel 6 aus
US2018208797A (= korrespondierend zu W02017089496A1 herge-
stellt, wobei anstelle des genannten UV-aktivierbaren Platinka-
talysators, ein thermisch aktivierbarer fir einkomponentige
Systeme geeigneter Platinkomplex mit Phosphitliganden gewahlt
wurde, wie in US2009088524A (= korrespondierend zu EP2050768B1)

(Katalysator 6) beschrieben.

Als Silikonzusammensetzung 3A und 3B wurde das zweikomponen-
tige, thermisch additionsvernetzende Silikonelastomer LUMISIL®
LR 7601/60 bestehend aus einer A- und einer B-Komponente er-

haltlich bei Wacker Chemie AG eingesetzt.

Methode zur Bestimmung der TeilchengréBenverteilung

Die PartikelgrdéBenmessung der erfindungsgemédRfen Dispersion
wurde mit einem Malvern Mastersizer 2000 (Malvern Instruments
GmbH D-Herrenberg; Messprinzip: Fraunhofer-Beugung entsprechend
ISO 13320) durchgefihrt. Als Parameter fir die Messung wird ein
spharisches Modell angenommen mit einem Brechungsindex der kon-
tinuierlichen Phase von 1,33, einem Brechungsindex der disper-
sen Phase von 1,39 und einer Absorption von 0,01. Als Messwert

ist der D(50), der Medianwert der Volumenverteilung, angegeben.
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Ausfihrungsbeispiele

Beispiel 1 — Herstellung der Elektrospinn-Dispersion 1 (erfin-
dungsgemal)

Es wurden 34.5 g einer 20 Gew.%igen wablBrigen Losung von (Y) in
einem doppelwandigen, wassergekithlten GefaB vorgelegt. 10 g der
Siliconzusammensetzung 2 wurde portionswelse zugegeben und mit
dem Ultra-Turrax T50 insgesamt 7 Minuten bei 5000 U/min disper-
gliert. AnschlieRlend erfolgte die Verdinnung mit 37.9 g vollent-
salztem Wasser unter portionsweiser Zugabe und weiterem Disper-
gieren bei 5000 U/min Uber eine Dauer von insgesamt 13 min. Es
wurde eine glatte, weiBe Dispersion enthaltend 12 Gew.% Si-
liconzusammensetzung, 8% Polyvinylalkohol und 80 Gew.% Wasser
erhalten. Die TeilchengrdBlenverteilung ist monomodal mit einem

D50 Wert von 295 nm.

Beispiel 2 — Herstellung der Elektrospinn-Dispersion 2 (erfin-
dungsgemal)

Die Herstellung erfolgte analog zu BReispiel 1 mit dem einzigen
Unterschied, dass Siliconzusammensetzung 1 eingesetzt wurde.
Die TeilchengroBenverteilung ist monomodal mit einem D50 Wert

von 300 nm.

Beispiel 3 — Herstellung der Elektrospinn-Dispersion 3A und 3B
(erfindungsgemal)

Dispersion 3A: Es wurden 34.5 g einer 20 Gew.%igen waRrigen Lo-
sung von (Y) in einem doppelwandigen, wassergekiihlten Gefal
vorgelegt. 10 g der Siliconzusammensetzung 3A wurde portions-
welse zugegeben und mit dem Ultra-Turrax T50 insgesamt 7 Minu-
ten bei 5000 U/min dispergiert. AnschlieBend erfolgte die Ver-
dinnung mit 37.9 g vollentsalztem Wasser unter portionsweiser
Zugabe und weiterem Dispergieren bei 5000 U/min iber eine Dauer

von insgesamt 13 min. Es wurde eine glatte, weiRe Dispersion
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enthaltend 12 Gew.% Siliconzusammensetzung, 8 Gew.% Polyvi-
nylalkohol und 80% Wasser erhalten. Die TeilchengréBenvertei-

lung ist monomodal mit einem D50 Wert von 295 nm.

Dispersion 3B: wurde analog zu Dispersion 3A hergestellt mit
dem einzigen Unterschied, dass Siliconzusammensetzung 3B einge-
setzt wurde. Die TeilchengréBenverteilung ist monomodal mit ei-

nem D50 Wert von 295 nm.

Beispiel 4 Herstellung der Elektrospinn-Dispersion 4 (erfin-
dungsgemal)

Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1 mit dem einzigen Un-
terschied, dass zusatzlich 1 g des Emulgators Iso-Tridecylalko-
hol-Polyglykolethers Genapol® X-080 (CAS-Nr 9043-30-5, erhalt-
lich bei Sigma Aldrich) zu der Polyvinylalkoholldsung zugesetzt
wurde. Es wurde eine glatte, weile Dispersion enthaltend 12%
Siliconzusammensetzung, 8% Polyvinylalkohol, 1 g Emulgator und
79% Wasser erhalten. Die TeilchengroBenverteilung ist monomodal

mit einem D50 Wert wvon 350 nm.

FElektrospinnen:

Der Elektrospinnprozess wurde analog W02014114501 durchgefihrt.
Die Elektrospinn-Dispersionen 1, 2, 4 und 5 sind einkomponen-
tig-vernetzend und wurden nach der Herstellung innerhalb von 24
h versponnen. Zum Herstellen des 2-komponentigen Systems beste-
hend aus beiden Elektrospinn-Dispersionen 3A und 3B, wurden
diese im Verhaltnis 1:1 5 min lang gemischt und anschlieBend
sofort versponnen.

Die Bedingungen an der Elektrospinn-Anlage waren wie folgt:
Spannung: 22,5 kV Gleichstrom

Abstand zwischen Kantile und Elektrode: 40 cm

Durchmesser Kanile: 1 mm

Flussrate: 5 mL/h
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Als Substrat wurde Aluminiumfolie verwendet. Die Elektrode war
entweder statisch oder wurde mittels eines Elektromotors ro-
tiert. Nach dem abgeschlossenen Elektrospinnprozess wurde die
Probe enthaltend das abgeschiedene Siliconmaterial und die Alu-
miniumfolie photochemisch mittels UV-Strahlung oder thermisch
nachbehandelt. Flr den Fall, dass Siliconzusammensetzung 2 oder
3 (Dispersion 1, 3 und 4) eingesetzt wurde, wurden die Fasern
20 min bei 150°C im Ofen ausgehdrtet. Fiir den Fall, dass Si-
liconzusammensetzung 1 oder 4 (Dispersion 2 und 5) eingesetzt
wurde, wurde die Probe fir 2 Minuten mit einer Hg-Dampflampe

(1,5 J/cm?) bestrahlt.

ErfindungsgemaBe Beispiele

Waschschritt & Gefriertrocknung

Um den Polyvinylalkohol zu entfernen und so ein Vlies zu erhal-
ten, dass nur aus Silicon besteht, wurde das abgeschiedene Ma-
terial von der Aluminiumfolie abgezogen, in

vollentsalztem Wasser (25 °C) eingelegt und mit dem Ultra-
schallfinger (UP400S, ausgestattet mit einer Sonotrode Modell
S3 mit einem Durchmesser von 3 mm maximale Amplitude 210 pm;
max. Schallleistungsdichte 460 W/cm2 erhaltlich bei Hielscher
Ultrasonics GmbH) bei 50% Amplitudenleistung dreimal fir 5 Mi-
nuten behandelt. Zwischen den Durchgangen wurde das Wasser aus-
getauscht, ohne dass das Vlies eintrocknet, und zwei weitere
Male mit Ultraschall behandelt. Nach diesem Waschschritt wurde
die Probe siebenmal mit vollentsalztem Wasser (75 °C) gewa-
schen.

Das nasse Vlies wurde in eine Petrischale (Durchmesser 50 mm)
gelegt, mit vollentsalztem Wasser {iberschichtet und in einen
Tiefkithlschrank bei -19°C aufbewahrt, bis das Wasser gefroren
war. AnschlieBend wurde das Wasser durch Sublimationstrocknung

in einem Gefriertrockner des Typs Epsilon 2-4 LSC (Martin
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Christ Gefriertrocknungsanlagen GmbH) bei aufsteigender Tempe-
ratur von -40 °C bis +20 °C in Form einer Temperaturtreppe mit
1 h bei =40 °C, 2 h bei -35 °C, 2 h bei -25 °C, 2 h bei -15 °C,
2 h bei -5 °C und 8 h bei 20 °C und einem Unterdruck von 0,22

mbar entfernt.

Vergleichsbeispiele (nicht erfindungsgeméRl)

Es wurde dieselbe Elektrospinn-Dispersion wie in den BReispielen
1 bis 4 verwendet.

Auch das Elektrospinnen erfolgte analog wie oben beschrieben.

Waschschritt & Trocknung

Das jewellige Vlies wurde analog zu den erfindungsgemaBen Bei-
spilelen gewaschen, mit dem Unterschied, dass anstelle der Ge-
friertrocknung, die Probe bei 25 °C und Normaldruck bis zur

Massekonstanz getrocknet wurde.

Ergebnisvergleich:

Das erhaltene Faservlies wurde Jjeweils mittels REM untersucht.
Es zeigt sich, dass bei den Vliesen, hergestellt gemal dem
nicht-erfindungsgemaBen Verfahren, die Struktur des Faservlie-
ses kollabiert und dessen Porositédt abnimmt. Vliese die nach
dem erfindungsgemalRen Verfahren hergestellt wurden, also mit-
tels Sublimation getrocknet wurden, zeigen dagegen eine offen-

porige Faservliesstruktur.
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Patentanspriiche
1. Elektrospinn-Dispersion enthaltend
(X) Wasser

(Y) mindestens ein Emulgator oder/und mindestens ein hydrophi-

les Polymer

(Z) mindestens eine Siliconelastomerzusammensetzung, welche
ausgewahlt wird aus additionsvernetzenden oder radikalisch ver-

netzenden Siliconelastomerzusammensetzungen

wobel die Summe der Mengen aus (Y) und (Z), die in der Elektro-

Q

spinn-Dispersion eingesetzt wird, 4 bis 50 Gew.% betragt.

2. Elektrospinn-Dispersion gemaR Anspruch 1 dadurch gekenn-
zelichnet, dass das hydrophile Polymer (Y) ausgewahlt wird aus
der Gruppe enthaltend Polyvinylalkohol, Polyethylenoxiden,
Poly-N-vinylpyrrolidon, Polyvinylformamid.

3. Elektrospinn-Dispersion gemdal Anspruch 1 oder 2 dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Emulgator (Y) ausgewahlt wird aus der

Gruppe der nichtionischen Emulgatoren.

4., Elektrospinn-Dispersion gemal einem der Anspriiche 1 bis 3
dadurch gekennzeichnet, dass das Verh&dltnis von (Z) zu (Y) zwi-

schen 0,25 und 10 liegt.

5. Elektrospinn-Dispersion gemal einem der Anspriiche 1 bis 3
dadurch gekennzeichnet, dass (Y) mindestens ein hydrophiles Po-
lymer ist und das Verhdltnis von (Z) zu (Y) zwischen 0,25 und

4,0 liegt.
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6. Elektrospinn-Dispersion gemadl einem der Anspriiche 1 bis b
dadurch gekennzeichnet, dass die monomodale TeilchengrdBenver-
teilung ihrer diskontinuierlichen Phase fir D50 = 100 bis 1000
nm; bevorzugt 150 bis 800 nm betragt.

7. Verfahren zur Herstellung von Vliesen bei dem

in einem ersten Schritt zun&dchst durch Vermischen aller Kompo-
nenten die Elektrospinn-Dispersion gemd@l einem der Anspriche 1

bis 6 hergestellt wird,

in einem zweiten Schritt aus dieser Elektrospinn-Dispersion
mittels Elektrospinning ein Vlies aus Fasern hergestellt wird,
wobel die Vernetzung der Siliconzusammensetzung (Z) thermisch
oder mittels elektromagnetischer Strahlung gestartet oder nicht

gestartet wird,

in einem dritten Schritt die Vernetzung der Siliconzusammenset-
zung (Z) thermisch oder mittels elektromagnetischer Strahlung

komplett ausgehartet wird,

in einem vierten Schritt mindestens einmal das Auswaschen von
(Y) aus dem Vlies mit mindestens einem protischen polaren L&-

sungsmittel (i) erfolgt,

in einem finften Schritt die Trocknung des gewaschenen Vlieses

mittels Sublimation erfolgt.

8. Verfahren zur Herstellung von Vliesen gemdB Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet, dass im fiinften Schritt das gewaschene
Vlies bei Temperaturen unterhalb des Gefrierpunktes wvon (i)
eingefroren wird und anschlieBend (i) mittels Sublimation, bei

reduziertem Druck von 0,001 bis 800 mbar, entfernt wird.
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9. Verfahren zur Herstellung von Vliesen gemdB Anspruch 8,
dadurch gekennzeichnet, dass das Einfrieren bei Temperaturen
von mindestens 5°C unterhalb des Gefrierpunktes von (i) er-

folgt.

10. Verfahren zur Herstellung von Vliesen gemdR einem der An-
spriiche 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Sublimation
bei konstant reduziertem Druck mit aufsteigender Temperaturfih-

rung durchgefihrt wird.

11. Verfahren zur Herstellung von Vliesen gemdl Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet, dass die Temperatur zu Beginn der Tem-
peraturfithrung zwischen -10°C und -50°C und zum Ende zwischen

0°C und 50°C liegt.

12. Vernetztes Vlies hergestellt nach dem Verfahren gemdR einem

der Anspriiche 8 bis 11.

13. Verwendung des Vlieses gemdRl Anspruch 12, als Beschichtung
dreidimensionaler Gebilde, in Wundpflastern, in Verpackungsma-

terialien.

14. Verwendung des Vlieses gemaRl Anspruch 12, in Filtern und

Membranen.
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