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(57) Abstract: A process is described for preparing silicone aspartate copolymers, by, in a first step, reacting an organic polymer (1)
having at least one hydroxyl group with maleic anhydride (2), with the proviso that maleic anhydride is used in amounts 0 0.5 to 1.1
mol per mole of hydroxyl group (-OH) in polymer (1), and, in a second step, the maleic monoester (3) obtained from the first step is
reacted with an organopolysiloxane (4) having at least one primary or secondary amino group (-NH-), with the proviso that the
organopolysiloxane (4) is used in amounts of 1 to 10 mol, preferably 1 to 3 mol, of amino group (-NH-) in (4) per mole of C=C
double bond in the maleic monoester (3). Silicone aspartate copolymers which contain at least one aspartate joining group Y selected
from the group of the formulae (ESi) -R2- [NR*-R*-] ,NR*-CH (-CO,H) -CH,-CO»- (Poly) (IX) (ESi) -R* [NR*-R*-] ,NR*-CH (-
CH,-CO,H) -CO:»- (Poly)... (IX") and mixtures thereof are obtained, where R?, R3, R* and g are each as defined therefor in claim 4,
(SIE) indicates a linkage via an Si-C bond to the organopolysiloxane and (poly) a linkage to an organic polymer radical.

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung von Siliconasparaginat-Copolymere, indem in einem
ersten Schritt ein mindestens eine Hydroxygruppe aufweisendes organisches Polymer (1) mit Maleinsdureanhydrid (2) umgesetzt
wird, mit der Maligabe, dass Malexnsdureanhydrid in Mengen von 0,5 bis 1,1 Mol je Mol Hydroxygruppe (-OH) im Polymer (1)
eingesetzt wird, und in einem zweiten Schritt der aus dem ersten Schritt erhaltene Maleinsdurehalbester (3) mit einem mindestens
eine primére oder sekundédre Aminogruppe (-NH-) aufweisendem Organopolysiloxan (4) umgesetzt wird, mit der Maligabe, dass das
Organopolysiloxan (4) in Mengen von 1 bis 10 Mol, vorzugsweise 1 bis 3 Mol, Aminogruppe (-NH-) in (4) je Mol C=C-
Doppelbindung im Maleinsdurehalbester (3) eingesetzt wird. Siliconasparaginat-Copolymere, die je Molekiil mindestens eine
Asparaginatverbindungsgruppe Y ausgewihlt aus der Gruppe der Formeln (ESi) -R*- [NR?*-R*-] ,NR*-CH (-CO:H) -CH,-CO;-
( Poly) (IX) (ESi) -R*- [NR*-R*-] ;NR*-CH (-CH,-CO,H) -CO»- (Poly)... (IX") und deren Mischungen enthalten, werden erhalten,
wobei R?, R?, R* und g die im Anspruch 4 dafiir angegebene Bedeutung haben, (SIE) eine Verkniipfung iiber eine Si-C-Bindung
zum Organopolysiloxan und (Poly) eine Verkniipfung zu einem organischen Polymerrest anzeigt.
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Siliconasparaginat-Copolymere

Die Erfindung betrifft Silicon-Copolymere und ein Verfahren zu

seiner Herstellung.

Silicone mit organischen Polymeren zu verbinden ist ein
vergleichsweise schwieriges Problem, das hohe Anforderungen an
die Reaktionsfiihrung stellt. Eine gdngige Methode zur Silicon-
copolymerherstellung ist die Herstellung von Siliconpolyethern
aus ungesattigten Polyethern und Hydrogensiloxanen mittels
Hydrosilylierung, die aber nur zufriedenstellend durchfihrbar
ist, wenn die hohen Anforderungen an die Reinheit der Rohstoffe
und Einstellung enger Reaktionsbedingungen eingehalten werden.
Haupthindernis ist die enorme Unvertrdglichkeit der Start-
komponenten, wodurch die Umsetzungsgeschwindigkeit erheblich
herabgesetzt wird. Die teuren Edelmetallkatalysatoren sind ein

weiterer Nachteil.

Neben diesem katalytischen Prozess gibt es kaum Synthese-
methoden, mit denen sich hydrophobe Siloxane mit hydrophilen
organischen Polymeren in einer glatt ablaufenden Reaktion gut
verbinden lassen. Am ehesten gelingt dies noch in der Addition
von Acetoacetatpolyethern oder Acrylatpolyethern an
Aminosiloxane. In beiden Fadllen sind die Reaktionszeiten
aufgrund der geringen Loslichkeit der Rohstoffe ineinander

recht lang.

US 6,664,342 Bl beschreibt die Anlagerung von neutralen
Maleinsidurediestern an Aminosiloxane. Diese Maleinsdurediester
sind Ester mit C;-Cs-Alkoholen, die im Siloxan klar 1oslich sind
und damit im Siloxan homogen verteilt sind. Trotzdem werden
Reaktionszeiten von 1 bis 10 Stunden bei 80 bis 220°C bendtigt.
Auberdem muss der erforderliche Uberschuss an Diester nach

Reaktionsende abdestilliert werden. Es werden
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asparaginsdureesterfunktionelle Silicone erhalten, Copolymere

werden auf diese Weise nicht erhalten.

US 5,990,334 A beschreibt zwar Siloxane , die Sduregruppen
enthalten und die durch Addition von sauren organischen
Verbindungen, die Doppelbindungen enthalten, an Aminosiloxane
erhalten werden. Die C=C-Doppelbindungen sind aber als Acrylate
definiert, die die Siuregruppe im Carbinol-teil enthalten.
Solche Edukte sind aufwandig herzustellen und missen gegen

Eigenpolymerisation mit Stabilisatoren geschiitzt werden.

EP 324 595 Bl beschreibt die Verwendung von monomeren
Maleinsdurehalbestern, an die Aminoverbindungen angelagert
werden. Die Amine sind aber monomere organische Verbindungen
mit primidren oder sekundiren Amingruppen, die sich homogen in
den monomeren Halbestern losen. Die bei diesem Verfahren
eingesetzten monomeren organischen Edukte sind miteinander
vertridglich, da sie keinen Siliconbestandteil enthalten.
Siliconcopolymere kdnnen auf diesem Weg daher nicht erhalten

werden.

Es bestand die Aufgabe Silicon-Copolymere bereitzustellen, die
in einem einfachen Verfahren, unter milden Reaktions-
bedingungen, in hohen Ausbeuten, ohne Verwendung von
Stabilisatoren und insbesondere ohne Einsatz von Katalysatoren
aus Siliconpolymeren und organischen Polymeren, insbesondere
hydrophilen organischen Polymeren, wie Polyethern, erhalten

werden. Die Aufgabe wird durch die Erfindung gel®st.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
Siliconasparaginat-Copolymere, indem in einem ersten Schritt
ein mindestens eine Hydroxygruppe aufweisendes organisches
Polymer (1)

mit Maleinsdureanhydrid (2) O0=C~-CH=CH-C=0 (1)

umgesetzt wird,



10

15

20

25

30

35

WO 2012/084826 PCT/EP2011/073241

mit der MaBgabe, dass Maleinsdureanhydrid (2) in Mengen von 0,5
bis 1,1 Mol je Mol Hydroxygruppe (-OH) im Polymer (1)
eingesetzt wird,

und in einem zweiten Schritt

der ausg dem ersten Schritt erhaltene Maleinsdurehalbester (3)
mit einem mindestens eine primdre oder sekunddre Aminogruppe
(-NH-) aufweisendem Organopolysiloxan (4) umgesetzt wird,

mit der MaBgabe, dass das Organcpolysiloxan (4) in Mengen von 1
bis 10 Mol, vorzugsweise 1 bis 3 Mol, Aminogruppe (-NH-) in (4)
je Mol C=C-Doppelbindung im Maleinsdurehalbester (3) eingesetzt

wird.

Als mindestens eine Hydroxygruppe aufweisendes organisches
Polymer (1) werden vorzugswelse mindestens eine Hydroxygruppe

aufweisende Polyether, Polyester oder Polycarbonate eingesetzt.

Bei dem erfindungsgem&Ben Verfahren wird als mindestens eine
Hydroxygruppe aufweisendes organisches Polymer (1) vorzugsweilse

eine Verbindung der Formel

Poly (-OH) (II)
eingesetzt, wobeil
r eine ganze Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 1 oder 2, ist, und
Poly ein- bis vierwertiger, bevorzugt ein- oder zweiwertiger,
organischer Polymerrest ist, der vorzugsweise mindestens
eine =C-0-C:z oder -C(=0)-0-Cz Gruppe enthdlt, besonders

bevorzugt ein Polyetherrest ist.

Bevorzugt ist das organische Polymer (1) eine Verbindung der

Formel
R'[(-2)s-OH],  (III)

wobel

7 ein Rest der Formel -0-(C=0)p,-R’- ist,
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R! einen ein- bis vierwertigen, vorzugsweise ein- bis zwei-
wertigen, Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 C-Atomen,
vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen, bedeutet,

R® ein linearer oder verzweigter C,-Cg-Alkylenrest ist,

0 oder 1 ist, vorzugsweise 0 ist,
r 1, 2 , 3 oder 4, vorzugsweise 1 oder 2, ist und

s eine ganze Zahl von 3 bis 100, vorzugsweise 8 bis 80, ist.

Beispiele filir einwertige Kohlenwasserstoffreste R mit 1 bis 18
C-Atomen sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-,
iso-Propyl-, l-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-,
n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest, Hexyl-
reste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n-Heptylrest,
Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der
2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest,
Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der
n-Dodecylrest, und Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest;
Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-
und Methylcyclohexylreste; Alkenylreste, wie der Vinyl-,
5-Hexenyl-, Cyclohexenyl-, 1-Propenyl-, Allyl-, 3-Butenyl- und
4-Pentenylrest; Alkinylreste, wie der Ethinyl-, Propargyl- und
1-Propinylrest; Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl-
und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m—-, p-Tolylreste,
Xylylreste und Ethylphenylreste; und Aralkylreste, wie der
Benzylrest, der o- und der B-Phenylethylrest.

Beispiele fiur einwertige Kohlenwasserstoffreste R' mit 1 bis 18
C-Atomen sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-,
iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-,
n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest, Hexyl-
reste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n-Heptylrest,
Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der
2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest,
Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der

n-Dodecylrest, und Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest;
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Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-
und Methylcyclohexylreste; Alkenylreste, wie der Vinyl-,
5-Hexenyl-, Cyclohexenyl-, 1-Propenyl-, Allyl-, 3-Butenyl- und
4-Pentenylrest; Alkinylreste, wie der Ethinyl-, Propargyl- und
1-Propinylrest; Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl-
und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste,
Xylylreste und Ethylphenylreste; und Aralkylreste, wie der
Benzylrest, der o- und der B-Phenylethylrest.

Beispiele fiir zweiwertige Reste R' sind Reste der Formel
—CH,CH, -

~CH,CH (CHs) -

—~CH,CH,;CH»CHy—

~CH;CH,CH,CH,CH,CHo—

und Beispiele fiir drei~ und vierwertige Reste R' sind Reste der
Formel

—CH, (CH~) CHp~

CH3C (CHz-) 3

C2HsC (CHz~) 3

C(CHz~)a

Vorzugsweise ist Z gleich einem ringgedffneten Epoxyd oder
Lacton mit 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, C-Atomen.
Beispiele fiir 72 sind Reste der Formel

—-0OCH,CH,—

~OCH,CH {CH3) —

—OCH (CH3) CHy-

~QCH,CH,CH,CH—

—~OCH2C (CH3) 2—

-0 (C=0
-0 (C=0
-0 (C=0

CHoCHpCHz—
CH,CH,CH,CHp—
~CH,CH,CH;CH,CHp ~

(
)
)
)

Bevorzugt sind Polyetherreste, die 3 bis 100 dieser Gruppen Z

enthalten, besonders bevorzugt 8 bis 80.
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Bevorzugt enthalten die organischen Polymere (1) mindestens
drei Oxyethylen-, Oxypropylen- oder Oxybutyleneinheiten oder

Mischformen in blockméBiger oder statistischer Anordnung.

Bevorzugt sind als organische Polymere (1) daher Polyether der

Formel

R®-[0-R%]s~0-H (IV),
besonders bevorzugt solche der Formel

R~ [0O-CH,—CH (CH3) ] x— [0-CHp~CH,],~0O-H V),
worin
R ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen,
R° ein linearer oder verzweigter C,-Cg-Alkylenrest ist,
R® ein Wasserstoffatom, ein Rest R oder ein Rest der Formel
R7—C(O)- bedeutet, worin
R’ einen C1-Cig-Alkylrest bedeutet,
x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 und
y 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist,
mit der MaBgabe, dass die Summe x+y mindestens 3, vorzugsweise
8 bis 80 ist.

Im Rahmen dieser Erfindung soll Formel (V) so verstanden
werden, dass x Einheiten -[0O-CH;-CH(CH3)]- und y Einheiten
~[0-CH,-CH;]- in beliebiger Weise im Polyethermolekiil verteilt

sein kdnnen.

Bevorzugt ist R® ein Wasserstoffatom oder ein Kohlenwasser-
stoffrest R mit 1 bis 8 C-Atomen. Wenn R° ein Kohlenwasser-

stoffrest R ist, ist R® vorzugsweise ein C;~-Cg~Alkylrest.

Die organischen Polymere (1) kodnnen entweder primdre, sekunddre
oder tertidre Carbinolenden haben. Entsprechend dem Index ,r“

sind sie bevorzugt mono- oder difunktionell. Die organischen
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Polymere (1) werden nach allgemein bekannten Verfahren

hergestellt.

Werden monofunktionelle Polymere (1), also solche mit einer
Hydroxygruppe, bevorzugt monofunktionelle Polyether,
eingesetzt, wird Maleinsdureanhydrid vorzugsweise in Mengen von
0,8 bis 1,1 Mol je Mol Hydroxygruppe (-OH) in (1) eingesetzt.
Werden difunktionelle Polymere (1), also solche mit zwel
Hydroxygruppen, bevorzugt difunktionelle Polyether, eingesetzt,
wird Maleinsidureanhydrid vorzugsweise in Mengen von 0,5 bis 1,0

Mol Jje Mol Hydroxygruppe (-OH) in (1) eingesetzt.

Im ersten Schritt des erfindungsgemdBen Verfahrens werden bei
Einsatz monofunktioneller Polymere (1) vorzugsweise 80 bis

100 % der OH-Gruppen verestert, bei Einsatz von difunktionellen
Polymeren werden vorzugswelse 40 bis 100 % der OH-Gruppen

verestert.

Der erste Verfahrensschritt wird vorzugsweise in Gegenwart von
tertidren Aminen durchgefiihrt. Beispiele fiir tertidre Amine
sind Trimethylamin, Triethylamin, Tripropylamin, Tributylamin,
Dimethylethylamin, Dimethylisopropylamin, Diethylisopropylamin,
Dimethylcyclohexylamin, Diethylbutylamin, Triisooctylamin und

Methylmorpholin.

Der erste Schritt des erfindungsgemaffen Verfahrens wird
vorzugsweise bei einer Temperatur von 20 bis 140°C, bevorzugt
bei 40 bis 120°C, besonders bevorzugt 50 bis 100°C,
durchgefiihrt und erfolgt vorzugswelse beim Druck der umgebenden
Atmosphdre, also beil ca. 1020 hPa, kann aber auch bei hoheren

oder niedrigeren Dricken durchgefthrt werden.

Im ersten Schritt des erfindungsgemdlen Verfahrens werden

Maleinsdurehalbester (3) von hydroxyfunktionellen Polymeren
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erhalten.

Diese Maleinsidurehalbester (3) enthalten Gruppen der Formel

HO- (0O=) C-CH=CH~C (=0) -0~ (Poly) ... (VI),
wobeil
(Poly) eine Verknlpfung zu einem organischen Polymerrest von

(1) anzeigt.

Wird beispielsweise im ersten Schritt des erfindungsgemdBen
Verfahrens Maleinsdureanhydrid mit monofunktionellen Polyethern
der Formel (V) (mit R°=R in Formel (V)) umgesetzt, werden

Maleinsdurehalbester der Formel
HO- (O=) C-CH=CH-C (=0) -0~ [CH,CH,0]y~ [CH (CH3) CH20] x»~-R  (VI'),

erhalten, wobei R, x und y die oben dafir angegebene Bedeutung

haben.

Diese Maleinsidurehalbester (3) werden im zwelten Schritt des
erfindungsgemidlen Verfahrens mit Organopolysiloxanen (4), die
mindestens eine primidre oder sekunddre Aminogruppen aufweisen,

umgesetzt.

Vorzugsweise ist die primdre oder sekunddre Aminogruppe im
Organopolysiloxan (4) eine Si-C gebundene Gruppe X der

allgemeinen Formel

~R?- [NR®~R*-] ,NHR® (VII),
wobel
R? ein zweiwertiger linearer oder verzweigter
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen
bedeutet,
R® ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen Kohlenwasser-—

stoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen, vorzugswelse einen
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C,-Cys-Alkylrest, oder einen Acylrest bedeutet, bevorzugt ein
Wasserstoffatom ist,

RY ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen bedeutet, und

g 0, 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise 0 oder 1, ist.

Die Organopolysiloxane (4) konnen zusdtzlich zu den primdren
und sekundidren Aminogruppen auch tertidre Aminogruppen erhalten
oder auch Alkoxy- oder Hydroxygruppen enthalten, die aber an
der Verkniipfungsreaktion von (3) mit (4) nicht teilnehmen,
gegebenenfalls aber eine Kondensation der primédr gebildeten
Siliconasparaginat—Copolymere zu grdoReren Polymeren

unterstitzen.

Vorzugswelse werden als Organopolysiloxane (4) solche der

allgemeine Formel

XaRb(R’O)ch—Oll—(a-{-b-(-c) <VIII)
2

eingesetzt, wobeil

X die oben dafiir angegebene Bedeutung hat,

R ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen
bedeutet,

R’ ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen, vorzugsweise
einen C;-C4-Alkylrest, bedeutet,

a 0 oder 1 ist,

b 0, 1, 2, oder 3 ist,

c 0 oder 1 ist,

mit der Makgabe, dass die Summe a+b+c<3 ist und dass die

Organopolysiloxane mindestens einen Rest X je Molekiil

enthalten.

Bevorzugt werden als Organopolysiloxane (4) solche der

allgemeinen Formel
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XkR*}kSiO(RgSiO)m(XRfSiO)nSiR*}ka (IX)

eingesetzt, wobel

X die oben dafiir angegebene Bedeutung hat,

R* R oder ein Rest der Formel -OR’ bedeutet, wobei R und R’ die
oben dafilir angegebene Bedeutung haben,

k 0 oder 1 ist,

m O oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 ist,

n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 50 ist,

mit der MaBgabe, dass die Organopolysiloxane mindestens einen

Rest X je Molekill enthalten.

Bevorzugte Beispiele fiir Reste X sind Reste der Formeln
HoN(CHz) 3 —

HzN (CHz) 2NH (CHz) 3~

H,N (CH3) oNH (CH,) CH (CH3) CHo-
(Cyclohexyl)NH (CHy)3—
CH3NH (CHy) 35—

(CHz) oN (CHp) 3=

CH3CH,NH (CHz) 53—
(CH3CHz) 2N (CHz) 3~

CH3NH (CHy) NH (CHy) 53—

(CHz) 2N (CHz) oNH (CHz) 3-
CH3CH,NH (CHy) oNH (CHy) 53—
(CH3CHz) oN (CHz) oNH (CHz) 3~

und deren teilacetylierte Formen.

Besonders bevorzugte Beispiele fur Reste X sind Reste der
Formeln

HoN (CHz) 3 —

HzN (CHz) oNH (CHz) 3~

(Cyclohexyl)NH(CHz) 3—

(Acetyl) -NH (CHy) 2NH (CHz) 3—

H,N (CH2) 2N (Acetyl) (CHy) 3~
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Bevorzugt hat der Rest R* die Bedeutung von R.

Die Organopolysiloxane (4) weisen vorzugsweise eine Viskositat
von 50 bis 50 000 mPa.s bei 25°C, bevorzugt von 200 Dbis

20 000 mPa.s bei 25°C, auf und haben vorzugsweise einen
Amingehalt von 0,02 bis 1,0 mEquiv/g, bevorzugt 0,05 bis 0,8
mEquiv/g, was einer Aminzahl von vorzugsweise 0,02 bis 1,0,

pevorzugt 0,05 bis 0,8, entspricht.

Der zweite Schritt des erfindungsgemiBen Verfahrens wird
vorzugsweise bei einer Temperatur von 20° bis 100°C, bevorzugt
bei 40° bis 80°C, durchgefithrt und erfolgt vorzugswelse beim
Druck der umgebenden Atmosphdre, also bei ca. 1020 hPa, kann
aber auch bei hdheren oder niedrigeren Driicken durchgefthrt

werden.

Die Bildung der Asparaginatgruppen durch Addition der
Aminogruppen (-NH-) in (4) and die C=C-Doppelbindung in (3),
die sogenannte Hydroaminierung, erfolgt unter milden

Bedingungen in wenigen Stunden in hoher Ausbeute.

Diese Addtionsreaktion verbindet hydrophobes Siloxanpolymer mit
einem eher hydrophilen Polymer, wie Polyether oder Polyester.

Katalysatoren werden hierfiir nicht bendtigt.

Da die Viskositdt der erfindungsgemiBen Siliconasparaginat-
Copolymere aufgrund ihrer polaren Struktur sehr hoch ist, wird
die Additionsreaktion im zweiten Verfahrensschritt vorzugsweise
in einem organischen Losungsmittel als Verdiinnungsmittel
ausgefihrt.

Beispiele fiir organische Losungsmittel sind Alkohole, wie
Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol und Glycole, wie
Ethylenglycol und Diethylenglycol und Glycolether, wie
Diethylenglycolmonobutylether.
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Organische Lésungsmittel werden dabei in Mengen von
vorzugsweise 20 bis 200 Gew.-teile, bevorzugt 25 bis 100 Gew.-
teile je 100 Gew.-teile erhaltenes Siliconasparaginat-

Copolymere eingesetzt.

Die Additionsreaktion kann auch in Gegenwart von Wasser
durchgefithrt werden. Hierbei wird der Maleinsdurehalbester (3)
in Wasser geldst und das Organopolysiloxan (4) vorzugswelse
verdinnt in organischen Lésungsmitteln zudosiert. Es wird dabeil
eine wissrige Emulsion eines Siliconasparaginat-Copolymere

erhalten.

Beim erfindungsgemiben Verfahren werden Siliconasparaginat-
Copolymere mit Asparaginatverbindungsgruppen zwischen dem
Silicon- und dem organischen Polymerteil erhalten.
Gegenstand der Erfindung sind daher Siliconasparaginat-
Copolymere, die je Molekil mindestens eine

Asparaginatverbindungsgruppe Y ausgewahlt aus der Gruppe der

Formeln
(251) -R%*~ [NR*-R*~] jNR*-CH (~CO;H) =CH~CO,- (Poly) (X)
(251) -R%- [NR®-R*-] NR?*-CH (-CH,-COzH) ~CO,~ (Poly) . . . (X")

und deren Mischungen

enthalten, wobei

R?, R’, R? und g die oben dafiir angegebene Bedeutung haben,

(Siz) eine Verkniipfung iiber eine Si-C-Bindung zum
Organopolysiloxan und

(Poly) eine Verknipfung zu einem organischen Polymerrest

anzelgt.

Vorzugsweise ist die Asparaginatverbindungsgruppe iber eine
Siloxaneinheit der Formel ~SiR 40 (3-4)/2

an das Organopolysiloxan gebunden,
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wobei d 0, 1 oder 2, vorzugsweise 1 oder 2, ist und

R* die oben dafiir angegebene Bedeutung hat.

Vorzugsweise ist der organische Polymerrest (Poly), an die die
Asparaginatverbindungsgruppe gebunden ist, eine Polyethergruppe
der Formel —(0-R%)s—,

bevorzugt der Formel - [0O-CH,—CH (CH3) 14y~ [O-CH,-CHzly—

wobei R®, s, x und y die oben dafiir angegebene Bedeutung haben.

Werden beispielsweise im zweiten Schritt des Verfahrens
Organopolysiloxane (4) der Formel (IX) mit endstédndigen
Aminogruppen X (wie Aminoethylaminopropylgruppen), eingesetzt,

also solche der Formel
XR5510 (RoS10) nS1iRX (IX")

und mit Maleinsiurehalbestern (3) von monofunktionellen
Polyethern, alsoc mit Maleinsdurehalbestern der Formel (VI'),
in Mengen von 1 Mol -NH,-Gruppe in (4) je Mol C=C-Doppelbindung

in (3) umgesetzt, werden Copolymere der Formel

R- [OCH,CH (CH;) ], [OCH,CH,] y=Y~R,81i0 (R3S10) SiR,-Y~ [CH,CH,0],[CH (CH3) CH;0] x-R
(XI)

erhalten, also Copolymere vom A-B-A Typ erhalten,
wobei R, X, Y, m, x und y die oben dafiir angegebene Bedeutung

haben.

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Emulsionen enthaltend
(i) erfindungsgemiBe Siliconasparaginat-Copolymere
(ii) gegebenenfalls Emulgatoren und

(1i1i) Wasser.
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Die Herstellung der erfindungsgeméfen Emulsionen erfolgt durch
Mischen, bevorzugt intensives Mischen von den Komponenten (i),
(i1) und (iii).

Technologien zur Herstellung von Emulsionen von
Organopolysiloxanen sind bekannt. So kann das intensive Mischen
in Rotor-Stator-Rihrvorrichtungen, Kolloidmiihlen oder in

Hochdruckhomogenisatoren erfolgen.

Bei den erfindungsgemaben Emulsionen wird Wasser, in Mengen von
vorzugsweise 80 bis 400 Gew.-teile, besonders bevorzugt 100 bis
400 Gew.-teile, jeweils bezogen auf 100 Gew.-teile erfindungs-

gemdBen Siliconasparaginat-Copolymere (i), eingesetzt.

Als Emulgatoren (ii) koénnen alle bisher bekannten,
kationischen, anionischen und nicht-ionischen Emulgatoren
sowohl einzeln als auch als Mischungen verschiedener
Emulgatoren eingesetzt werden, mit denen auch bisher wé&ssrige

Fmulsionen von Organopolysiloxanen hergestellt werden konnten.

Werden bei den erfindungsgemaBen Emulsionen Emulgatoren
mitverwendet, werden sie in Mengen von vorzugsweise 0 bis
40 Gew.-teile, besonders bevorzugt 5 bis 20 Gew.-teile,
jeweils bezogen auf 100 Gew.-teile erfindungsgemdfien

Siliconasparaginat-Copolymere (i), eingesetzt.

Die erfindungsgemafen Siliconasparaginat-Copolymere kénnen, in
Abhangigkeit von der gewdhlten Stochiometrie wasserldslich oder
selbstemulgierend (sogenannte selbstemulgierende Systeme)
eingestellt werden, d. h. sie erfordern fir die Emulgierung

keine weiteren Hilfsmittel.

Das erfindungsgemdBe Verfahren hat den Vortell, dass trotz der
Unvertrdglichkeit der eingesetzten Edukte, des eher hydrophoben
Aminosiliconpolymers (4) und des eher hydrophilen

hydroxyfunktionellen Polymers (1), wie Polyether oder
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Polyester, wenn die hydroxyfunktionellen Polymere in Form ihrer
Maleinsiurehalbester (3) eingesetzt werden, diese sich mit den
Aminosiliconpolymeren (4) Uberraschenderweise spontan umsetzen,
wobei die Umsetzung unter milden Reaktionsbedingungen, ohne
Einsatz eines Katalysators, wie eines teuren
Edelmetallkatalysators, erfolgt und wobei hohe Ausbeuten
erzielt werden. In schneller Reaktion bilden sich aus den sonst
kaum mischbaren Polymeredukten Copolymere, in denen diese
Edukte iUber Asparaginatgruppen verbunden sind. Setzt man
neutrale Maleinsiureester von Polyethern, also Diester, ein,
ist praktisch keine merkliche Reaktion beobachtbar.

Weiterhin hat das erfindungsgem&dfe Verfahren den Vorteil, dass
auch keine Stabilisatoren bendtigt werden, um ungesattigte
Edukte gegeniiber Polymerisation zu stabilisieren.

Die erfindungsgemiben Siliconasparaginat-Copolymere haben den
Vorteil, dass die Aminosduregruppe zwischen dem Siloxan- und
dem organischen Polymer biologisch abbaubar ist, wodurch die

tensidischen Eigenschaften der Copolymere wieder verschwinden.

Herstellung der Maleinsdurehalbester:

Maleinsdurehalbester Ml:

150 g eines entwasserten Monomethylethers von
Polyethylenglycol-2000 werden beil 60°C aufgeschmolzen und mit
7,3 g Maleinsdureanhydrid und 0,8 g Tributylamin vermischt. Man
liasst 2 Stunden bei 100°C ausreagieren und heizt anschliebend
bei ca. 1 mbar aus. Es wird ein wachsartiges Produkt erhalten.
Der Polyether ist laut 1H-NMR zu 81% in den Maleinhalbester

umgesetzt.

Maleinsdurehalbester M2:
150 g eines entwdsserten Polyethers der allgemeinen Formel
C4HoO (EQ) 15 (PO)11H (EO=Ethylenoxygruppe, PO=Propylenoxygruppe)

und einer OH-Zahl von 37,0 werden mit 10,5 g Maleinsdure-
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anhydrid und 0,8 g Tributylamin 2 Stunden lang auf 100°C
gehalten. AnschlieBend werden Maleinsdureanhydrid-Spuren in
Vakuum entfernt. Das braunliche Produkt enthdlt 84% des

Maleinhalbesters des Polyethers.

Maleinsdurehalbester M3:

Ein Gemisch von 150 g des fiir M2 verwendeten Polyethers und

150 g eines hdher molekularen Polyethers der allgemeinen Formel
C4HgO (EO) 35 (PO) 2.H und einer OH-Zahl von 16,75 (beide entwassert)
werden mit 14,1 g Maleinsdureanhydrid und 1,6 g Tributylamin

2 Stunden gehalten. Danach wird im Vakuum ausgeheizt. Es wird
ein klarer, leicht br&unlicher Polyethermaleinhalbester mit

einer C=C-Konzentration von 0,45 mEquiv./g erhalten.

Maleinsdurehalbester M4:

456 g des zuvor entwdsserten EO/PO-Polyetherdiols mit einer
OH-Zahl von 59,6 (erhdltlich als Pluronic PE 3500 bei BASF)
werden mit 23,8 g Maleinsdureanhydrid und 2,4 g Tributylamin
2 Stunden lang auf 100°C erwdrmt. AnschlieRend wird im Vakuum
ausgeheizt. Es wird im Durchschnitt nur eine OH-Gruppe des
Polyetherdiols umgesetzt. Das Produkt enth&dlt eine C=C-

Konzentration von 0,503 mEquiv./g.

Maleinsdurehalbester M5:

Ahnlich wie bei der Herstellung von M4 werden 300 g eines
entwasserten EQ/PO-Polyetherdiols mit einer OH-Zahl wvon 40,4
(erhdltlich als Pluronic PE 6400 bei BASF) mit 10,1 g
Maleinsdureanhydrid und 1,6 g Tributylamin 2 Stunden bei 100°C
umgesetzt und danach wird im Vakuum ausgeheizt. Auch hier wird
im Durchschnitt nur eine OH-Gruppe verestert. Die

Doppelbindungskonzentration betrdgt rund 0,33 mEquiv./g.
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Herstellung der Siliconcopolymere:

Beispiel 1: Copolymer 1

163,4 g eines Aminosiloxans aus Aminoethylaminopropyl-
methylsiloxan- und Dimethylsiloxaneinheiten mit einem Gemisch
aus endstandigen Methoxy- und Hydroxygruppen, einer Aminzahl
von 0,291 und einer Viskosit&t von 1280 mm?/s (25°C) werden mit
44 g Dowanol DPM homogenisiert und dann nach Erwdrmen auf 60°C
mit 12,4 g Maleinsidurehalbester M1 vermischt

(Amin/Maleinat = 4/1). Die zunadchst weiBlich trilibe Mischung
wird in ca. einer Minute homogen mit leicht opalem Aussehen.
Nach 2 Stunden bei 60°C wird im 'H-NMR der Umsatz des
Maleinrestes mit den Aminogruppen bestimmt. Die Signale fir die
ungesittigten Protonen der -HC=CH-Gruppe des Halbesters im
Bereich 6 - 7ppm sind nahezu komplett verschwunden. Der Umsatz
betragt mehr als 95%. Damit sind ca. 25% aller Amingruppen in

Asparaginsdureester Ubergefihrt.

Beispiel 2: Copolymer Z2a

150 g eines Aminosiloxans aus Aminopropyldimethysiloxan- und
Dimethylsiloxaneinheiten mit einer Aminzahl von 0,191 werden
mit 42,9 g Dowanol DPM verdinnt und bei 60°C mit 21,6 g
Maleinsiurehalbester M2 versetzt (Amin/Maleinat = 2/1). Die
zundchst sehr trilbe Mischung klart bei leicht exothermer
Reaktion nach ca. 20 Minuten auf, wobei das Reaktionsgemisch
erheblich viskoser wird. Nach weiteren 100 Minuten kihlt man
ab. Es wird eine farblose klare 80%-ige Copolymerlésung mit
einer Viskositat von 1540 mm2/s (25°C) erhalten. Der Umsatz an

Maleinatgruppen betrdgt tber 95%.
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Die Herstellmethode fiir Copolymer 2a wird wiederholt mit dem

Unterschied, dass 34,2 g Maleinsdurehalbester M2 eingesetzt

werden, wodurch sich ein Amin/Maleinatverh&dltnis von 1,2/1

ergibt. Der Umsatz der Maleinatgruppen betragt auch hier Uber

95%, die Viskositdt der Copolymerlodsung 8500 mm?/s (25°C).

Beispiel 4: Copolymere 3a-c

150 g eines Bminosiloxans aus Aminoethylaminopropyl-

dimethylsiloxan- und Dimethylsiloxan-einheiten mit einer

Aminzahl von 0,395 werden in der in der Tabelle angegebenen

Verdinnung in Dowanol DPM mit den ebenfalls in der Tabelle

angegebenen Mengen des Maleins&durehalbesters M3 bei 60°C zwel

Stunden lang umgesetzt.

Tabelle:

Co- Menge | Verh&lt- | Menge | Losung | homogen | Umsatz Visko-
polymer M3 nis DPM sitat
in g NH,/C=C in g mPa's

(25°C)

3a 32,6 2,0 45,6 80% nach 93% 1600

0,3h

3b 43,4 1,5 48,4 80% sofort >95% 4000
3c 65,2 1,0 92,2 70% sofort >95% 4100

Copolymere mit A-B-A-Struktur, wobei das Polyethermaleinat

jeweils an die Endgruppen des Aminosiloxans addiert wird,

kénnen bei gutem Umsatz mit verschiedenem Derivatisierungsgrad

hergestellt werden.

Je hoher dieser gewdhlt wird, um so

hydrophiler wird das Copolymer, um SO hoher fallt auch die

Viskositat aus.
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Beispiel 5: Copolymer 4

75 g eines Aminosiloxans aus Aminopropyldimethylsiloxan- und
Dimethylsiloxaneinheiten mit der Aminzahl von 0,289 werden mit
118 g Diethylenglycolmonobutylether verdinnt und auf 60°C
erwdrmt. In 2 Minuten werden 43,1 g des Maleinsdurehalbesters
M4 zudosiert. Die anfidnglich sehr triibe Reaktionslésung ist
kurz nach dem Ende des Zudosierens bereits klar, wird aber noch
2 Stunden auf 60°C gehalten. Die klare L&sung enthalt ca.

50 Gew.-% Copolymer, das zu etwa 60% aus Siloxan besteht.
Beispiel 6: Emulsion von Copolymer 4:

43,1 g des Maleinsdurehalbesters M4 werden mit 111 g Wasser zu
einer klaren L&sung verdlinnt. Hierzu dosiert man unter gutem
Rithren eine L&sung von 75 g des bei der Herstellung des
Copolymers 4 eingesetzten Aminosiloxans in 82,5 g
n-Amylalkohol. Es wird eine sehr viskose Emulsion erhalten, die

sich problemlos mit Wasser verdiinnen lasst.
Beispiel 7: Copolymer 5

120 g des zur Herstellung der Copolymere 3a-c verwendeten
Aminosiloxans der Aminzahl 0,395 werden mit 127,6 g Dowanol DPM
verdinnt und auf 60°C erwdrmt. Man dosiert dann 71,5 g des
Maleinsidurehalbesters M3 zu, wobeil die erst tribe Mischung nach
wenigen Minuten aufklart. Nach 2 weiteren Stunden beil 60°C wird
gemiB 'H-NMR ein Umsatz der Maleingruppen von ca. 96% erzielt.
Die Losung ist 40%-ig an Copolymer und hat eine Viskositdt von
1450 mm?2 /s (25°C).

83,3 g dieser Copolymerlésung werden bei 50°C vorgelegt. Man
lisst langsam 166,7 g Wasser zulaufen und erhdlt eine sehr

feinteilige Emulsion mit 20 Gew.-% Copolymergehalt.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Siliconasparaginat-Copolymere
indem in einem ersten Schritt

ein mindestens eine Hydroxygruppe aufweisendes organisches
Polymer (1)

mit Maleinsdureanhydrid (2) 0=C-CH=CH-C=0 (I)

umgesetzt wird, — 0 —/

mit der MaBgabe, dass Maleinsdureanhydrid in Mengen von 0,5
bis 1,1 Mol je Mol Hydroxygruppe (-OH) im Polymer (1)
eingesetzt wird,

und in einem zweiten Schritt

der aus dem ersten Schritt erhaltene Maleinsdurehalbester
(3) mit einem mindestens eine primdre oder sekundére
Aminogruppe (-NH-) aufweisendem Organopolysiloxan (4)
umgesetzt wird,

mit der MaBgabe, dass das Organopolysiloxan (4) in Mengen
von 1 bis 10 Mol, vorzugsweise 1 bis 3 Mol, Aminogruppe
(-NH-) in (4) je Mol C=C-Doppelbindung im

Maleinsdurehalbester (3) eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als

organisches Polymer (1) solches der allgemeinen Formel
R*[(-2)s-OH],  (III)

eingesetzt wird, wobei

7 ein Rest der Formel —O—(C=O)p—R5— ist

R!' einen ein- bis vierwertigen, vorzugsweise ein- bis
zwelwertigen, Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30
C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 18 C-Atomen, bedeutet,

R°> ein linearer oder verzweigter C,-Cg-Alkylenrest ist,

p 0 oder 1 ist, vorzugsweise 0 ist,
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r 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise 1 oder 2, ist und
s eine ganze Zahl von 3 bis 100, vorzugsweise 8 bis 80,

ist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass als organisches Polymer (1) ein Polyether der

allgemeinen Formel
R®- [0-CH,~CH (CH3) 14— [0O-CH,-CHz],-0-H (V)

eingesetzt wird, worin

R ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18
C-Atomen bedeutet,

R® ein Wasserstoffatom, ein Rest R oder ein Rest der Formel
R’-C(0)- bedeutet,

R’ einen C1~Ci1g—Alkylrest bedeutet,

x 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist und

y 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist,

mit der MaBgabe, dass die Summe x+y mindestens 3,

vorzugsweise 8 bis 80, ist.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, dass als Organopolysiloxan (4) solches der

allgemeinen Formel
XaRb(R,O) cSiO4_—_(_q+b+c) (VIII)
T

eingesetzt wird, wobei

X ein Si-C gebundener Rest der Formel

~-R?- [NR®-R*-] ,NHR® (VI)
g

ist,
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R ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18
C-Atomen bedeutet,

R’ ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen,
vorzugswelse einen C,;-C4-Alkylrest, bedeutet,

R? ein zweilwertiger linearer oder verzweigter
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen
bedeutet,

R® ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen,
vorzugsweise einen C;-C,-Alkylrest, oder einen Acylrest
bedeutet, bevorzugt ein Wasserstoffatom ist,

R? ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6

Kohlenstoffatomen bedeutet,

0 oder 1 ist,

0, 1, 2, oder 3 ist,

0 oder 1 ist,

Q QO o o

0, 1, 2, 3 oder 4, vorzugsweise 0 oder 1, ist,
mit der MaBgabe, dass die Summe a+b+c<3 ist, und
dass die Organopolysiloxane mindestens einen Rest X je

Molekiil enthalten.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass als Organopolysiloxan (4) solches der

allgemeinen Formel

X R*3_4S10 (RoS10) pn (XR'S10) nSiR* 54X, (IX)

eingesetzt wird, wobel

X die im Anspruch 4 dafir angegebene Bedeutung hat,

R ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-
Atomen bedeutet,

R* R oder ein Rest der Formel -OR’ bedeutet,
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R’ ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 C-Atomen,
vorzugswelse einen C;-C,-Alkylrest, bedeutet,

k 0 oder 1 ist,

m 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 ist,

n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 50 ist,

mit der MaBgabe, dass die Organopolysiloxane mindestens

einen Rest X je Molekil enthalten.

Siliconasparaginat-Copolymere, die je Molekil mindestens
eine Asparaginatverbindungsgruppe Y ausgewahlt aus der

Gruppe der Formeln
(281) ~R*- [NR*-R*- ] (NR*~CH (-CO,H) -CH,~-CO,~- (Poly) (X)
(28i) ~R®~ [NR®-R*-] jNR*-CH (-CH,—-COzH) =CO,~ (Poly) ... (X)

und deren Mischungen

enthalten, wobei

rR?, R®, R? und g die im Anspruch 4 dafiir angegebene

Bedeutung haben,

(siz) eine Verkniipfung {iber eine Si-C-Bindung zum
Organopolysiloxan und

(Poly) eine Verkniipfung zu einem organischen Polymerrest

anzelgt.

Emulsionen enthaltend

(i) Siliconasparaginat-Copolymere nach Anspruch 6 oder
hergestellt nach einem der Ansprlche 1 bis 5,

(i1) gegebenenfalls Emulgatoren und

(1ii) Wasser.
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