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(57) Die Erfindung betrifft (Meth)acrylamid-modifi-
zierte lineare Polyorganosiloxane die mit aus
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
Phenylgruppen und Resten der nachstehenden
Formeln (2) und (3) ausgewéhlten Resten substi-
tutiert sind, mit der MaRgabe, dass zumindest
ein Rest der Formel (2) oder (3) entspricht:
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worin R, eine direkte Bindung oder ein zweiwer-
tiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20, vor-
zugsweise 2 bis 10, Kohlenstoffatomen ist; R,
ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen ist; R, ein gegebenen-
falls Heteroatome enthaltender zweiwertiger
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20, vorzugswei-
se 1 bis 6, Kohlenstoffatomen ist; oder R, und Ry
gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie
gebunden sind, eine Ringstruktur bilden; Rs ein
Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen ist; und Rg ein Wasserstoff-
atom oder Methyl ist.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Erfindung betrifft (Meth)acrylamid-modifizierte lineare Polyorganosiloxane die mit
aus Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenylgruppen und Resten der
nachstehenden Formeln (2) und (3) ausgewahiten Resten substitutiert sind, mit der
MaRgabe, dass zumindest ein Rest der Formel (2) oder (3) entspricht:
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worin R; eine direkte Bindung oder ein zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis -
20, vorzugsweise 2 bis 10, Kohlenstoffatomen ist; R3 ein Wasserstoffatom oder eine
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist; R4 ein gegebenenfalls Heteroatome
enthaltender zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 6,
Kohlenstoffatomen ist; oder R, und R4 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das
sie gebunden sind, eine Ringstruktur bilden; Rs ein Wasserstoffatom oder eine Alky!-
gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist; und Re ein Wasserstoffatom oder Methy!
ist.
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Die vorliegende Erfindung betrifft neue (Meth)acrylamid-Derivate von Polysiloxanen,
solche Verbindungen enthaltende polymerisierbare Zusammensetzungen, durch Po-
lymerisation derselben erhaltene Produkte sowie Verwendungen dieser Verbindun-
gen und Produkte. '

STAND DER TECHNIK

Polyorganosiloxane, vor allem vemnetzbare Polyorganosiloxane, sind zur Beschich-
tung von Substraten mit Abh#sivmaterial, d.h. als Antihaftbeschichtungen, seit lan-
gem bekannt. So werden damit beispielsweise Kunststofffolien oder Papier beschich-
tet, um Produkte zu erhalten, die sich von Haftflaichen, vor allem von mit Klebstoffen
versehenen Oberflachen, leicht ablésen lassen. Anwendungen umfassen beispiels-
weise diverse Abziehfolien, Trennpapier und speziell Trager fur Selbstkiebeetiketten.

Die Herstellung der Abhésivbeschichtung erfolgt tblicherweise durch einfaches Auf-
bringen einer polymerisierbaren Zusammensetzung und Harten derselben, vorzugs-
weise mittels Photopolymerisation. Fur diesen Zweck enthélt das modifizierte Poly-
organosiloxan vorzugsweise eine oder mehrere ungesittigte Doppelbindungen, z.B.
(Meth)acrylatgruppen. Derartige Polyorganosiloxane werden beispielsweise in der
DE 23 35 118 beschrieben. -

Zur Verbesserung verschiedener Eigenschaften wie etwa Flexibilitat und Abhésiv-
eigenschaften der Beschichtung sowie zur Optimierung des Beschichtungsverfah-
rens in Abhéngigkeit von der jeweiligen Klebefliche wurden hydroxyfunktionelle poly-
merisierbare Polyorganosiloxane entwickelt, die u.a. (Meth)acrylséureester als poly-
merisierbaren Anteil aufweisen. So offenbart die EP 169.592 einen Kunststoffiiber-
zug fur optische Glasfasern, der aus Polyorganosiloxan-Copolymeren besteht, deren
Monomere zum Teil neben zwei Acrylsiureestergruppen pro Molekill weitere polare
Gruppen, vorzugsweise Hydroxylgruppen, aufweisen. Dadurch werden gute Misch-
barkeit, eine niedrige Glastemperatur und ein niedriger Elastizititsmodul der Uberzi-
ge erreicht. Die Position der Hydroxylgruppen wird nicht ndher erlautert.




Die DE 38 10 140 der Goldschmidt AG offenbart die Verwendung &hnlicher mono-
merer Polyorganosiloxane, die durch Veresterung eines Polyorganosiloxan-Vorldu-
fers mit Hydroxylgruppen enthaltenden Gruppen im Molekil mit (Meth)acrylsaure
sowie gegebenenfalls einer nicht polymerisierbaren Monocarbonséure erhalten wer-
den. In einer Ausfiihrungsform bleiben nach der Veresterung im Durchschnitt zumin-
dest 0,8 Hydroxylgruppen pro Molekiil iibrig, die durchwegs primére Hydroxylgrup-
pen an den Enden von Haupt- oder Seitenketten sind. In einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform sind samtliche Hydroxylgruppen verestert. Die Polysiloxankette kann mit
Polyoxyalkylen-Substituenten aus bis zu 50 Oxyalkyleneinheiten substituiert sein. Als
Auswirkung der Hydroxylgruppen, sofern vorhanden, wird eine Verringerung der Ab-
hasivitat erwahnt, um auf diese Weise die Antihaftbeschichtung an den darauf zum
Einsatz kommenden Klebstoff anpassen zu kénnen.

In der kurz danach angemeldeten DE 38 20 294 derselben Anmelderin werden Poly-
organosiloxane offenbart, die &@hnlich den obigen aufgebaut sind, mit dem Unter-
schied, dass die Sauregruppierungen der veresterten Hydroxylgruppen nicht durch
direkte Veresterung, sondern durch Addition der Sauren an Epoxygruppen eingefiihrt
werden, so dass jeweils eine B-stdndige Hydroxylgruppe pro (Meth)acrylséureester-
sowie pro nicht ponmerisiefBérer Monocarbonséure-Gruppierung gebildet wird, die
als solche im Molekill bestehen bleiben. Es werden keinerlei Vorteile dieser Hydro-
xylgruppen oder ihrer Position im Molekiil erwahnt.

Die bereits davor veréffentlichte DE 30 44 237 beschreibt so genannte "acrylierte
Epoxysilicone" als Monomere in Lackformulierungen als Uberzuge fur Drucktinte.
Diese werden durch Addition von (Meth)acrylsdure an Polyorganosiloxane mit 1 bis 5
seitenstdndigen Epoxyfunktionalititen, ausgewdhit aus mit Allylglycidyl- und Vinyl-
epoxycyclohexan-Gruppierungen modifizierten Polyorganosiloxanen, erhalten und
weisen somit pro (Meth)acrylatgruppe ebenfalls eine Hydroxylgruppe in g-Stellung
dazu auf. Die Lange der Polyorganosiloxankette ist zwischen 3 und 115 variabel, und
Letztere kann mit Polyoxyalkylenketten aus bis zu 50 Oxyalkylen-Einheiten substitu-
iert sein. Als Vorteile dieser Monomere bzw. Prapolymere werden die niedrige Visko-




sitat der Formulierung vor der Hartung, rasche Hartung zu einem Hochglanziberzug
mit guter Biegsamkeit und Haftung offenbart. Besondere Vorteile der Stellung der
Hydroxylgruppe werden nicht beschrieben. Das Gebiet der Abhésiv- oder Antihaft-
beschichtungen wird ebenfalls nicht-angesprochen. in der DE 38 20 294 wird dieses
Dokument zitiert und festgestellt, dass derartige Produkte "als abhé&sive Beschich-
tungsmassen nur mit erheblichen Einschréankungen brauchbar [sind}, da jeder Acryl-
séureestergruppe eine Hydroxylgruppe gegeniibersteht und eine Anpassung der Be-
schichtungsmittel an das Substrat, gegentiber dem sie ihre Abhésivitét entwickeln
miissen, nicht moglich ist".

Die US 6.211.322 der Goldschmidt AG offenbart Polyorganosiloxane, die wiederum
ahnlich den in DE 38 10 140 beschriebenen aufgebaut sind, allerdings durch Hydro-
silylierung von ungesittigten Polyoxyalkenylethern mit endsténdigen priméren Hydro-
xylgruppen und anschlieBende Veresterung Letzterer mit (Meth)acryl- und gegebe-
nenfalls einer nicht polymerisierbaren Monocarbonséure hergestellt werden. Ver-
bleibende Hydroxylgruppen sind zumindest 3 Kohlenstoffatome von der nachsten
(Meth)acrylatestergruppe beabstandet. Vorteile der Hydroxylgruppen werden keine
genannt.

Alle der nach dem Stand der Technik bekannten, mit (Meth)acrylatgruppen modifi-
zierten Polyorganosiloxane weisen den Nachteil auf, dass entweder die Reaktionsge-.
schwindigkeit relativ gering ist und mit Fortdauer der Polymerisation und damit ein- '
hergehender Abnahme der Konzentration reaktionsfahiger Doppelbindungen weiter
abnimmt, und/oder der erzielbare Doppelbindungsumsatz, d.h. der Prozentsatz der
polymerisierten, bezogen auf alle verfligbaren Doppelbindungen, relativ gering ist.
Dies ist vor allem bei langkettigen Polyorganosiloxanen zu beobachten, bei denen
eine starke "Verdinnung" der (Meth)acrylatreste unter der groBen Anzahl an Siloxan-
Grundeinheiten gegeben ist, so dass Erstere wéhrend des Polymerisationsvorgangs
verhaltnismaRig groBe freie Weglangen diffusiv zuriickzulegen haben. Hohe Moleku-
largewichte der so polymerisierten und dabei gegebenenfalls vernetzten Polyorgano-
siloxane sind nur schwer zu erreichen. Ein einfaches Vorsehen einer gréieren An-
zahl an reaktiven Doppelbindungen pro Molekiil erhéht zwar die Polymerisationsrate,




ist aber aufgrund von (zu) starker Vernetzung fiir die Flexibilitat der so erzeugten Be-
schichtungen abtréglich und erhéht somit auch den Doppelbindungsumsatz nicht.

Bekannt sind weiters Polysiloxane mit (iber Spacer angebundenen (Meth)acrylamid-
Gruppierungen. Die Herstellung der Amide erfolgt tblicherweise mittels Acylie_fung
entsprechender Amino-Derivate der Polysiloxane. Dazu siehe beispielsweise die
EP 220.693, worin ganz allgemein vernetzbare Di(meth)acrylamido-Derivate beliebi-
ger Organosiliziumverbindungen beschrieben werden.

Zwar sind Acrylamide bekanntermaflen reaktiver als ihre (Meth)acrylsdureester-Ana-
loge, das oben erlauterte Problem der "Verdiinnung" der reaktiven Gruppen und die
damit verbundenen Nachteile lassen sich jedoch auch durch einfaches Ersetzen von
Acrylaten durch entsprechende Acrylamide nicht I6sen.

SchlieBlich offenbart die US 2005/0176911 A1 siliziumhéltige (Meth)acrylamid-Mono-
mere mit OH-Gruppen in B-Stellung zum (Meth)acrylamido-Rest, die in bestimmten
Ausfuhrungsformen alkylsubstituierte Disiloxane sein kénnen. GréRere Kettenldangen
der Monomere werden nicht in Betracht gezogen. Diese Monomere kénnen u. a. mit
siliconhéltigen Monomeren oder (Préa-JPolymeren copolymerisiert werden und dienen
vorwiegend als Mischhilfe ("compatibilizer"), d.h. als Vermittler zwischen hydrophilen
und Silicon-Comonomeren bei der Herstellung hydrophiler Siliconhydrogele fiir oph-
thalmisches (z.B. Kontaktlinsen-) Material. Eine Verwendung fiir (hydrophobe) Abh&-
sivbeschichtungen wird demnach mit keinem Wort erwdhnt. Die p-Stellung der Hy-
droxylgruppe ergibt sich einmal mehr aus der Herstellung Giber die Addition von Am-
moniak an Epoxide. Es werden keinerlei Vorteile der Gegenwart oder der Position
dieser Hydroxylgruppe genannt.

Ziel der Erfindung vor diesem Hintergrund war daher die Bereitstellung neuer modifi-
zierter Polyorganosiloxane mit erhéhter Reaktivitit, die in der Lage sind, rasch und
moglichst vollstandig, z.B. zu Antihaftbeschichtungsfilmen, auszuhérten.




OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

Dieses Ziel wird in einem ersten Aspekt der Erfindung durch Bereitstellung von
(Meth)acrylamid-modifizierten linearen Polyorganosiloxanen der allgemeinen Formel
(1) erreicht:
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worin die R; jeweils unabhéngig voneinander aus Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, Phenylgruppen und Resten der nachstehenden Formeln (2) und (3)
ausgewahlt sind, mit der MaBgabe, dass zumindest ein Ry ein Rest der Formel (2)
oder (3) ist, und n eine ganze Zahl von zumindest 10, vorzugsweise zumindest 20,
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worin R; eine direkte Bindung oder ein gegebenenfalls Heteroatome enthaltender
und gegebenenfalls substituierter, unverzweigter, verzweigter oder zyklischer zwei-
wertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20, vorzugsweise'2 bis 10, Kohlenstoffato-
men ist; v

R3 ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise ein Wasserstoffatom, ist;

R4 ein gegebenenfalls Heteroatome enthaltender und gegebenenfalls substitu-
ierter, unverzweigter, verzweigter oder zyklischer zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 6, Kohlenstoffatomen ist; oder

Rz und R4 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind,
einen Ring bilden;

Rs ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, ist; und

Re ein Wasserstoffatom oder Methyl, vorzugsweise ein Wasserstoffatom, ist.

Mit diesen neuen (Meth)acrylamid-modifizierten Polyorganosiloxanen sind bei Ver-
wendung als Monomere in polymerisierbaren Zusammensetzungen deutlich héhere
Polymerisationsraten und Doppelbindungsumsétze bei der Herstellung von Be-
schichtungen méglich als mit den acrylatmodifizierten Verbindungen nach dem Stand
der Technik. Dies liegt einerseits an der dem Fachmann bekannten héheren Reakti-
vitdt von (Meth)acrylamiden gegeniiber den entsprechenden Estern. Andererseits.
nehmen die Erfinder — ohne sich auf eine bestimmte Theorie festlegen zu wollen —
an, dass sowohl die OH-Gruppe als auch die NH-Gruppe (bei Verbindungen, in de-
nen Rs ein Wasserstoffatom ist) intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen mit
Sauerstoff- und Stickstoffatomen, vor allem mit der (Meth)acrylamid-Gruppe, von be-
nachbarten Molekiilen ausbilden kénnen, was einen Orientierungseffekt auf Letztere
auslibt. Auch hier sind, wie die Erfinder weiters annehmen, Amidogruppen gegen-
tber den entsprechenden Estern klar im Vorteil, da Sauerstoff eine héhere Elektro-
negativitét als Stickstoff aufweist, so dass der Carboxylsauerstoff in Sdureamiden
[-C(=0)N-] eine hdhere negative Partialladung aufweist als in Estern [-C(=0)O-], wo
Mesomerieeffekte zwischen den beiden Sauerstoffatomen dem entgegenwirken. Die
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Ausbildung der Wasserstoffbriickenbindungen wird dadurch im Falle von Amiden be-
glinstigt.

Die — im Vergleich zur langen, hydrophoben Polysiloxankette sehr kieinen — poly-
merisierbaren, hydrophilen Gruppen der Formeln (2) und (3), die zur Polymerisation
miteinander in Kontakt treten miissen, kommen durch eben diese Ausbildung der
Wasserstoffbriicken in unmittelbarer raumlicher Ndhe zu liegen, was die von den Mo-
lekilen bzw. Molekiillenden wéhrend des Polymerisationsvorgangs zuriickzulegen-
den freien Wegléngen dramatisch verkirzt und somit die Polymerisation erheblich
beschleunigt. Diese erfindungsgeméfe Wirkung einer "Pradorganisation” kommt spe-
zZiell mit Fortdauer der Polymerisationsreaktion, d.h. bei stetig sinkender Konzentra-
tion der reaktiven Gruppen, zum Tragen, sodass es zu einer deutlich rascheren Aus-
hartung und einem hoéheren Doppelbindungsumsatz kommt als nach dem Stand der
Technik.

Vorzugsweise ist Rs eine Niederalkylgruppe, um die Viskositét niedrig zu halten, so
dass nicht zwingend ein Losungsmittel erforderlich ist, und Rg ist vorzugsweise ein
Wasserstoffatom, da Acrylamide signifikant rascher und vollisténdiger polymerisieren
als die entsprechenden Methdcrylamide.

Vorzugsweise steht die OH-Gruppe in den Formeln (2) und 3) der erfindungsgema-
Ren Polyorganosiloxane in B-Stellung zum Stickstoff der (Meth)acrylamid-Gruppe.
Dadurch sind die Verbindungen nicht nur vergleichsweise einfach durch Addition von
Ammoniak oder Aminen an Epoxide und anschlieBende (Meth)acrylierung des Stick-
stoffatoms herzustellen, sondem vor allem kommt der zuvor beschriebene Orientie-
rungseffekt hier am besten zur Geltung, da sich so die (Meth)acrylatgruppe eines
tber Wasserstoffbriicken gebundenen zweiten Molekils direkt neben jener des ers-
ten anordnet. Zudem sind Verbindungen mit Resten der Formel (2) gegeniber jenen
der Formel (3) bevorzugt, da diese bei Addition an Epoxid-Derivate sterisch bevor-
zugt gebildet werden und somit einfacher herzustellen sind.




Theoretisch wére die o-Stellung der OH-Gruppe zumindest ebenso geeignet, aller-

dings sind die entsprechenden a-Hydroxyamine der Vorstufen zu den erfindungsge-
maRen (Meth)acrylamiden chemisch instabil. Zudem wére éine einfache Herstellung
tiber Addition von Aminen an Epoxid-Derivaté nicht méglich, und schlieBlich kénnte
die Wasserstoffbriicke unter Ausbildung eines sechsgliedrigen Rings mit der Acryl-
amidgruppe bereits intramolekular mit dem Acryl-Sauerstoff gebildet werden, so dass
es in weitaus geringerem MaBe zur gewiinschten Praorganisation der Molekdle in
der Beschichtungszusammensetzung kame.

Vorzugsweise sind 1 bis 10, noch bevorzugter 1 bis 6, noch bevorzugter 2 bis 4, der
Reste R, im erfindungsgeméfen Polyorganosiloxan polymerisierbare Reste der For-
mel (2) oder (3), was eine rasche Polymerisation ohne iberm&Rig starke Vernetzung
ermdglicht. Dabei kénnen die polymerisierbaren Reste sowohl end- als auch seiten-
standig an das Polysiloxan gebunden sein.

Vorzugsweise ist bei den erfindungsgemafien Polyorganosiloxanen zumindest ein R4
an einem Ende der Polyorganosiloxan-Kette ein Rest der Formel (2) oder (3). Durch
Anbindung der reaktiven Gruppierung am Ende der linearen Polyorganosiloxane wird
der obige Orientierungeffekt"Weiter verstirkt und ihre Polymerisation dadurch noch
weiter beschleunigt. .

Die nicht der Formel (2) oder (3) entsprechenden Reste R4 sind in allen Fallen vor- '
zugsweise Methyl oder Phenyl, so dass géngige, handelsiibliche Polyorganosiloxane
zu den erfindungsgeméaRen Derivaten modifiziert werden kénnen.

Erfindungsgeméaf bevorzugt sind weiters Polyorganosiloxane, in denen R3 ein Was-
serstoffatom ist, d.h. die Hydroxylgruppe eine sekundére Hydroxylgruppe ist, wo-
durch etwaigen sterischen Hinderungen bei der Ausbildung der Wasserstoffbriicken
wirksam vorgebeugt wird.




In weiteren bevorzugten Ausfithrungsformen ist R; -(CH)2-O-CH2- oder -(CH2)3-O-
CH,-, was die Herstellung der erfindungsgeméBen Polyorganosiloxane iiber eine
problemlos und kostengtinstig durchfiihrbare Hydrosilylierung von Vinyl- oder Allyl-
glycidylether oder Derivaten davon ermdglicht. Ansonsten kommen nahezu beliebige
zweiwertige Kohlenwasserstoffgruppen, vor allem Alkylgruppen, als Spacer zwischen
dem Polysiloxan und dem die Hydroxylgruppe tragenden Kohlenstoffatom in Frage,
wobei jedoch aromatische Reste oder solche mit konjugierten Doppelbindungen auf-
grund méglicher Verschiebungen der Absorptionsbanden nicht bevorzugt sind.

Weitere bevorzugte Ausfilhrungsformen sind Polyorganosiloxane, in denen R4
R;NRgRg ist und zumindest ein Rest Ry der folgenden Formel (4) oder (5) entspricht:

R, 9 5 CH2
4)
-OH
R 0 )
7 | &
—R7C—N—R7—N—FC—C

2 | 8 | \\

R3 R9 R5 CH2

C)

worin Ry und Rg jeweils unabhéngig voneinander gegebenenfalls substituierte, un-
verzweigte, verzweigte oder zyklische zweiwertige Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis
20, vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 1 oder 2, Kohlenstoffatomen sind; und

Ry ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder
ein (Meth)acrylrest, vorzugsweise ein (Meth)acrylrest, ist.




Auf diese Weise wird ein weiteres, zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken beféhig-
tes Stickstoffatom in das reaktive Ende der erfindungsgeméfien Polyorganosiloxane
eingefiihrt, um dadurch den auf die Polyorganosiloxan-Molekiile der Erfindung aus-
geiibten Orientierungseffekt zu verstérken. An den besonders bevorztigten Ausfﬁh-
rungsformen, in denen Rg ein (Meth)acryirest ist, ist eine zweite polymerisierbare
(Meth)acrylamido-Gruppierung in jedem Rest der Formeln (4) und (5) vorhanden,
d.h. pro Molekill zumindest zwei reaktive Doppelbindungen, so dass die Polyorgano-
siloxane der Erfindung jedenfalis als wirksame Vernetzer eingesetzt werden kénnen.
Auf diese Weise ist es mdoglich, die Anzahl an pro Molekiil vorhandenen Resten der
Formel (4) oder (5) zu verringern und dennoch mitunter starke Vernetzungswirkung
zu erzielen, falls dies gewiinscht wird. In diesen — wie auch in allen anderen — Féllen
kann fir die jeweilige Anwendung eine vom Fachmann leicht experimentell durch-
fuhrbare Optimierung von Hartungsgeschwindigkeit, Vernetzungsgrad und Steifigkeit/
Elastizitat der geharteten Beschichtung erfolgen.

Erneut sind Verbindungen mit Resten der Formel (4) herstellungsbedingt gegeniiber
jenen der Formel (5) bevorzugt.

Um, wie zuvor erwahnt, die Hydro_xylgrup"pe méglichst nahe (d.h. in $-Stellung) an
der oder den (Meth)acrylamido-Gruppierung(en) der Formeln (2) bis (5) anzuordnen,
sind die Reste R4, R7 und Rg besonders bevorzugt -CHa-.

In speziellen bevorzugten Ausfiihrungsformen entspricht zumindest ein Rest Ry der
folgenden Formel (6) oder (7):

OH
o)
— (CH,),, N |c| C<Rs
Lo o
(6)
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worin m eine ganze Zahl von 2 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3, ist. Diese Struktur
bringt einerseits den Vorteil mit sich, dass die in B-Stellung befindliche Hydroxylgrup-
pe — trotz freier Drehbarkeit des Cyclohexylen-Rests — zwingend in Richtung der
(Meth)acrylamido-Gruppe weist, wodurch eine Uber eine Wasserstoffbriicke gebun-
dene (Meth)acrylamido-Gruppe eines zweiten, benachbarten Polyorganosiloxan-
Molekiils der Erfindung sehr nahe an jene des ersten herangefiihrt wird, was deren
Polymerisation beschleunigt. Andererseits kann auf diese Weise das erfindungsge-
méaBe Polyorganosiloxan aus leicht verfiigbaren Ausgangsprodukten hergestellt wer-
den, etwa aus einem Polysiloxan mit SiH-Gruppe, einem mit einem ungesattigten
Rest, aus Verfi]gbafkeitsgrunden vorzugsweise Vinyl oder Allyl, substituierten Epoxy-
cyclohexan und aus Ammoniak oder einem Amin, das anschlieBend (meth)acryliert

wird, wie dies spéter im experimentellen Teil ausfuhrlicher beschrieben wird.

Die optionalen Substituenten der Reste Rz, R4, R7 und Rs sind vorzugsweise unab-
hangig voneinander aus -OH und -NHR o ausgewéhlit, worin R4 ein Wasserstoffatom
oder ein (Meth)acrylrest ist. Dies bewirkt, dass zuséatzliche, zur Ausbildung von Was-
serstoffbriicken fihige Funktionalitdten und/oder polymerisierbare (Meth)acrylgrup-
pen eingefiihrt werden, was den Orientierungseffekt verstérkt bzw. die Reaktionsge-
schwindigkeit und/oder den Doppelbindungsumsatz bei der Polymerisation erhéht.
Wenn mehr als ein Stickstoffatom im Polyorganosiloxan-Molekil der Erfindung ent-
halten ist, sind vorzugsweise alle mit einem (Meth)acrylrest substituiert. Aligemein
kann festgestellt werden, dass bei zunehmender Kettenldnge des Polysiloxananteils
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im Molekil auch die Anzahl der -OH und -NH enthaltenden Gruppen erhdht werden
kann, ohne dass das Molekil insgesamt zu hydrophil wiirde, was einen Verlust an
Abhésivwirkung zur Folge hétte. Allerdings ist zu beachten, dass eine hdhere Anzahl
an intermolekularen Wasserstoffbriicken die Viskositat der die erfindungsgemaBen
Polyorganosiloxane enthaltenden Beschichtungszusammensetzungen erhéht, so
dass der Fachmann auch hier eine fur die jeweilige Anwendung optimale Wahl! zu
treffen hat und gegebenenfalls ein Losungsmittel in eine solche Zusammensetzung
miteinbeziehen wird.

Ein zweiter Aspekt der Erfindung betrifft daher polymerisierbare Zusammensetzun-
gen, die jeweils zumindest ein (Meth)acrylamid-modifiziertes lineares Polyorganosilo-
xan als Monomer, gegebenenfalls im Gemisch mit weiteren Comonomeren, zumin-
dest einen Polymerisationskatalysator, vorzugsweise einen Photopolymerisations-
katalysator, und gegebenenfalls ein Lésungsmittel umfassen. Weitere mégliche Addi-
tive, wie z.B. Pigmente, Farbstoffe oder Verlaufmittel etc., sind nicht speziell einge-
schrankt, solange die Wirkung der erfindungsgemaRen Verbindungen dadurch nicht

beeintrachtigt wird.

Weitere Aspekte der Erfindung betreffen a) die Verwendung der offenbarten (Meth)-
acrylamid-modiﬁzierten linearen Polyorganosiloxane oder von selbige enthaltenden
Zusammensetzungen zum Beschichten von Gegenstédnden, vorzugsweise mit einer

Antihaftbeschichtung; b) durch Polymerisation einer erfindungsgeméRen Zusammen- -

setzung erhaltene gehértete Produkte, die vorzugsweise Antihaftbeschichtungsfilme
sind; sowie ¢) mit derartigen Antihaftbeschichtungsfilmen beschichtete Gegensténde,
vorzugsweise beschichtetes Papier oder beschichtete Kunststofffolien.

Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele und Vergleichsbeispiele de-

taillierter beschrieben, die jedoch lediglich zur lllustration der Erfindung und nicht als
Einschrankung derselben dienen sollen.
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BEISPIELE

Zur Veranschaulichung und zum leichteren Verstdndnis wurden in den folgenden
Synthesen und Aktivititsmessungen ausschiieBlich Polydimethylsiloxan- (PDMS-)
Derivate unterschiedlicher Kettenldnge verwendet. Fiir den Fachmann ist freilich
selbstverstindlich, dass die Erfindung in analoger Weise auch mit zahlreichen ande-
ren handelstiblichen Polysiloxanen ausgefiihrt werden kann.

Weiters werden aus denselben Griinden sowie zu Vergleichszwecken mit handels-
ublichen Substanzen ausschlieBlich di- und tetrafunktionelle Acrylamido-Derivate be-
schrieben, obwohl die Wirkung der Verbindungen der Erfindung natirlich auch bei
mono- oder anderen héherfunktionellen Verbindungen zutage tritt. Wie eingangs er-
wihnt ist eine héhere Anzahl an polymerisierbaren Gruppen fiir viele Anwendungen
nicht bevorzugt, da ansonsten bei der Polymerisation zu starke Vernetzung auftreten
kann, wodurch die Produkte zu hart und unflexibel werden, um fiir Anwendungen wie
etwa Antihaftbeschichtungen geeignet zu sein. Auch kann die Lagerstabilitat der Be-
schichtungen durch etwaige nichtumgesetzte Doppelbindungen beeintréchtigt sein,
z.B. kann es zu unerwiinschten Reaktionen und/oder Verfarbungen der beschichte-
ten Substrate kommen. Zudem erhoht eine zu groe Anzahl an Wasserstoffbriicken
bildenden Resten die Viskositat, so dass eine Polymerisation ohne Ldsungsmittel,

wie dies fir zahlreiche Anwendungen bevorzugt wird, unméglich werden kann. Fur

bestimmte Einsatzbereiche kann aber dennoch eine gréRere Anzahl an polymerisier- -

baren Gruppen wiinschenswert sein, speziell — wie bereits erwdhnt — bei sehr lang-
kettigen Polyorganosiloxanen, z.B. zur Ausbildung von Polymeren mit Kammstruktur.

Somit ist die Kettenldnge des Polyorganosiloxan-Backbones ein wesentlicher Faktor.
Generell gilt, dass bei zunehmender Kettenldnge auch die Anzahl an Resten der For-
meln (2) bis (7) zunehmen kann. Zu Vergleichzwecken und zur Demonstration der
Erfindung werden Beispiele und Vergleichsbeispiele mit Verbindungen in drei ver-
schiedenen Kettenlédngen, namlich mit durchschnittlich rund 15 (niedriges Molekular-
gewicht), rund 30 (mittleres Molekulargewicht) und rund 80 Si-Atomen (hohes Mole-
kulargewicht) angefthrt.
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Fur die nachstehend beschriebenen Additionen von Aminen bzw. Ammoniak an Epo-
xide existieren — je nachdem, an welchem Kohlenstoffatom der Angriff des Amin-
Stickstoffs erfolgt, — jeweils zwei mégliche Additionsprodukte, von denen aufgrund
von sterischen Gegenbenheiten eines bevorzugt gebildet werden kann. Beispielswei-
se ist im Falle von Additionen an Glycidylreste die Bildung jenes Isomers, das durch
Angriff des Amin-Stickstoffs am priméren Kohlenstoffatom entsteht, deutlich bevor-
zugt. Daraus wird in der Foige die jeweilige erfindungsgemafRe Verbindung mit einem
oder mehreren Resten der Formel (2) bzw. (4) erhalten. Mit zunehmender Grée des
Substituenten am Stickstoff kommt dieser sterische Effekt immer starker zur Geltung,
wobei jedoch bereits bei der Reaktion mit Ammoniak weit {iber 90 % des Produkts
mit endstiandigem Stickstoff erhalten werden. Da sich weder die Reaktivitét der jewei-
ligen Isomere bei der nachfolgenden Umsetzung zu den erfindungsgeméRen Verbin-
dungen mit Resten der Formel (2) bzw. (4) noch die Aktivitat der Letzteren bei der
Polymerisation nennenswert voneinander unterscheiden, werden die erhaltenen Iso-
merengemische ohne Auftrennung eingesetzt. Die nachfolgenden Reaktionsschema-
ta und NMR-Daten beziehen sich in allen Fillen auf das bevorzugte Produkt, zumal
das jeweilige "Neben"-Produkt im NMR-Spektrum praktisch nicht erkennbar war.

Bei der Addition an das Epoxycyclohéexyl-Derivat ist keines der beiden Isomere ge-
geniiber dem anderen sterisch signifikant bevorzugt, so dass ein Isomerengemisch
erhalten wurde, das die beiden méglichen Verbindungen mit Resten der Formeln (6)
und (7) wohl in etwa gleichen Mengen enthielt. Eine Quantifizierung der Isomere mit- '
tels NMR war unméglich, und eine Auftrennung nicht ohne Weiteres méglich, weswe-
gen — auch aufgrund gleicher anzunehmender Reaktivitdt — das Isomerengemisch
als solches fiir die Acrylierung und die spatere Polymerisation eingesetzt wurde.

In allen Fallen der Addition von Aminen an Epoxide entstehen Verbindungen mit
einer OH-Gruppe in B-Stellung zum spéateren Amid-Stickstoffatom, so dass bei der
Polymerisation der jeweiligen erfindungsgeméfen Verbindungen der zuvor beschrie-
bene Orientierungseffekt deutlich zutage tritt. Aus diesem Grund liegen natirlich je-
weils beide Isomere im Schutzumfang der vorliegenden Erfindung.
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Alle NMR-Daten wurden auf einem Bruker AC-E-200 FT-NMR-Spekrometer bei 200
MHz aufgenommen. Die Anzahl der Dimethylsilylgruppen zuzuschreibenden Wasser-
stoffatome wurde jeweils auf die nichste durch 6 teilbare ganze Zahl auf- oder abge-
rundet, um einen ganzzahligen Wertfiir n zu-erhalten. '

Die Nummern erfindungsgeméBer Verbindungen sind unterstrichen.

Synthesebeispiele 1 bis 3
Herstellung von hydroxyfunktionellem, methylamino-terminiertem PDMS

Synthesebeispiel 1

Herstellung von hydroxyfunktionellem, methylamino-terminiertem PDMS [1] mit
mittlerem Molekulargewicht durch Addition von Methylamin an PDMS-Diepoxid

60 g von im Handel (z.B. als Tegomer® E-Si 2330 der Fa. Tego) erhéltlichem glycidyl-
oxypropyl-terminiertem PDMS, d.h. PDMS mit 3-(Oxiranylmethoxy)propyl-Endgrup-
pen, aus rund 30 SiO-Einheiten, 190 ml einer 8 M Lésung von Methylamin in Ethanol
und 170 ml Ethanol wurden im Autoklaven 12 h lang bei 50 °C geriihrt. Nach Abzie-
hen von Uberschiissigem Methylamin und Ethanol im Vakuum wurden 59,3 g der
Verbindung [1] als farbloses, klares Ol erhalten.
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'H-NMR (CDCl,, 8, ppm): 3,86 (m, 2H, CH), 3,39 (m, 8H,' CH2-O-CHy), 2,86 (bs, 4H,
OH, NH), 2,70-2,50 (m, 4H, N-CH), 2,41 (s, 6H, N-CHj3), 1,59 (m, 4H, Si-CH>-CHy),
0,50 (m, 4H, Si-CH), 0,05 (m, 168H, Si-CHs). '
Bei Zugabe von D,0 verschwand das Signal der somit als azid bewiesenen Wasser-
stoffatome der OH- und NH-Gruppen bei 2,86 ppm. Aus den (gerundeten) 168 Was-
serstoffatomen der CHs-Si-Elemente folgte eine durchschnittliche Kettenldnge von 28
Si-Atomen.

3C-NMR (CDCls, 5, ppm): 74,28, 73,78 (C-O-C), 68,57 (C-OH), 54,37 (CH,N), 36,25
(CH3N), 23,33 (Si-C-C), 14,08 (Si-C-C), 0,97 (Si-CHs).

Bei GPC-Analyse entsprach die Polydispersitdt von Verbindung [1] jener des epoxy-
terminierten PDMS, d.h. die GPC-Kurven von Ausgangs- und Zielverbindung waren

gleich.

Synthesebeispiel 2

Herstellung von hydroxyfunktionellem, methylamino-terminiertem PDMS [2] mit ho-
hem Molekulargewicht durch Aquilibriérung von [1] mit Octamethylcyclotetrasiloxan

6,0 g [1], 12,0 g Octamethylcyclotetrasiloxan und 50 mg Tetramethylammonium-
hydroxid wurden bei 80 °C 96 h lang unter Stickstoffatmosphére geriihrt. Niedermole-
kulare Anteile im Aquilibrierungsgieichgewicht wurden im Vakuum bei Raumtempera-
tur bis zur Gewichtskonstanz entfernt. Es wurden 16,2 g von Verbindung [2] als farb-
loses, klares Ol erhalten.

"H-NMR (CDCls, 5, ppm): 3,86 (m, 2H, CH), 3,39 (m, 8H, CH,-O-CHj), 2,70-2,50 (m,
4H, N-CH,), 2,41 (s, 6H, N-CH3), 1,59 (m, 4H, Si-CH-CH,), 0,50 (m, 4H, Si-CH,),
0,05 (m, 492H, Si-CHs).

3C-NMR (CDCl3, 8, ppm): 74,28, 73,78 (C-O-C), 68,57 (C-OH), 54,37 (CH;N), 36,25
(CHsN), 23,33 (Si-C-C), 14,08 (Si-C-C), 0,97 (Si-CHj).
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Aus den 492 Wasserstoffatomen der CHs-Si-Elemente ergab sich eine durchschnittli-
che Kettenlange von 82 Si-Atomen.

Synthesebeispiel 3

Herstellung von hydroxyfunktionellem, methylamino-terminiertem PDMS [3] mit
niedrigem Molekulargewicht durch Depolymerisation von [1]

16,0 g [1] wurden zusammen mit 60 mg Tetramethylammoniumhydroxid bei 80 °C im
Vakuum 5 h lang geriihrt und anschlieBend 48 h lang unter Stickstoffatmosphére und
Normaldruck &quilibriert. Niedermolekulare Anteile wurden bei Raumtemperatur im
Vakuum entfernt. Es wurden 9,3 g von Verbindung [3] als leicht milchiges Ol erhal-

ten.

'H-NMR (CDCl3, 8, ppm): 3,86 (m, 2H, CH), 3,39 (m, 8H, CH>-O-CHy), 2,70-2,50 (m,
4H, N-CH,), 2,41 (s, 6H, N-CH3), 1,59 (m, 4H, Si-CH>-CH.), 0,50 (m, 4H, Si-CHy),
0,05 (m, 84H, Si-CHj3).

PR s e e R

3C-NMR (CDCls, 8, ppm): 74,28, 73,78 (C-O-C), 68,57 (C-OH), 54,37 (CH2N), 36,25
(CH3N), 23,33 (Si-C-C), 14,08 (Si—g-C), 0,97 (Si-CHjs).
Aus den 84 Wasserstoffatomen der CH;-Si-Elemente folgte eine durchschnittliche

Kettenlénge von 14 Si-Atomen.
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Synthesebeispiele 4 bis 6

Herstellung von hydroxyfunktionellem, amino-terminiertem PDMS

cH, | cle3 ,

Si—O-Si—~ |
> b o ]
0 CH, CH, 0

n
l NH,
CH, CH

3
Si—O Si-—\/\
H,N o) | | o) NH,
CH, CH,

OH n OH

Synthesebeispiel 4

Herstellung von hydroxyfunktionellem, amino-terminiertem PDMS [4] mit mittlerem
Molekulargewicht durch Addition von Ammoniak an PDMS-Diepoxid

Die Synthese erfolgte analog zu Synthesebeispiel 1 mit einer 7 M Lésung von Am-

moniak in Methanol. Verbindung [4] wurde in nahezu quantitativer Ausbeute als farb-

loses, klares Ol erhalten.

'H-NMR (CDCls, 8, ppm): 3,69 (m, 2H, CH), 3,38 (m, 8H, CH,-O-CH,), 2,85-2,60 (m,
4H, N-CHy,), 2,26 (bs, 6H, OH, NH>), 1,56 (m, 4H, Si-CH>-CH>), 0,48 (m, 4H, Si-CHy),
0,05 (m, 162H, Si-CH3). ‘

3C-NMR (CDCls, 5, ppm): 74,26, 73,09 (C-O-C), 70,89 (C-OH), 44,48 (CH.N), 23,32
(Si-C-C), 14,07 (Si-C-C), 0,95 (Si-CHs).

Aus den 162 Si-CHs-Wasserstoffatomen ergaben sich 27 Si-Atome pro Molekdll.
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Synthesebeispiele 5 und 6
Hydroxyfunktionelles, amino-terminiertes PDMS [5] mit hohem Molekulargewicht und
hydroxyfunktionelles, amino-terminiertes PDMS [6] mit niedrigem Molekulargewicht

wurden analog zu den Synthesebeispielen 2 und 3 durch Aquilibrierung von [4] mit
Octamethylcyclotetrasiloxan bzw. Depolymerisation von [4] hergestellt und fielen in
praktisch quantitativer Ausbeute als farblose, klare Ole an. Die Anzahl der Si-Atome
wurde aus dem 'H-NMR-Spektrum mit 80 bzw. 16 ermittelt.

Synthesebeispiele 7 bis 9

Herstellung von diamino-terminiertem PDMS

o
SI—0-Si—
>0 b o]
o) CH, CH, o)
n

6
OH

Synthesebeispiel 7

Herstellung von hydroxyfunktionellem, diamino-terminiertem PDMS [7] mit mittlerem
Molekulargewicht durch Addition von Diamin an PDMS-Diepoxid

9,6 g Hexamethylendiamin wurden in 30 ml Methanol unter Stickstoffatmosphére auf
60 °C erhitzt. 5,0 g 3-(oxiranylmethoxy)propyl-terminiertes PDMS in 20 ml THF wur-
den langsam zugetropft und die Reaktionslésung 12 h lang bei 60 °C geriihrt. Das
Lésungsmittel wurde im Vakuum abgezogen, der Riickstand in 100 ml Ethylacetat
aufgenommen und mit Wasser (3 x 20 ml) geschiittelt. Die organische Phase wurde
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tiber Na;SO4 getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Es wurden 4,3 g
von Verbindung [7] als leicht gelbliches, klares Ol erhalten.

'H-NMR (CDCls, 5, ppm): 3,79 (m, 2H, CH), 3,38 (m, 8H, CHz-0-CHy), 2,75-2,45 (m,
12H, N-CH), 1,80-1,20 (m, 26H, (CHo)s, Si-CH,-CHp, NH), 0,48 (m, 4H, Si-CHy),
0,03 (m, 186H, Si-CHy).

3C-NMR (CDCls, 8, ppm): 74,30, 73,46 (C-O-C), 68,78 (C-OH), 52,15, 49,81 (C-NH-
C), 42,13 (C-NHy), 33,73, 30,12, 27,12, 26,76, ((CH2)s), 23,34 (Si-C-C),14,09 (Si-C-
C), 0,99 (Si-CHy).

Aus den 186 Si-CH;-Wasserstoffatomen ergaben sich 31 Si-Atome pro Molekl.

Synthesebeispiele 8 und 9

Hydroxyfunktionelles, amino-terminiertes PDMS [8] mit hohem Molekulargewicht und
hydroxyfunktionelles, amino-terminietes PDMS [9] mit niedrigem Molekulargewicht
wurden analog zu den Synthesebeispielen 2 und 3 durch Aquilibrierung von [7] mit
Octamethylcyclotetrasiloxan bzw. Depolymerisation von [7] hergestellt und fielen als
farblose, klare Ole bei Aquilibrierung bzw. milchige Ole bei Depolymerisation in nahe-
zu quantitativer Ausbeute an. Die Anzahl der Si-Atome wurde aus dem "H-NMR-
Spektrum mit 79 bzw. 14 ermittelt.

Synthesebeispiele 10 bis 12

Herstellung von ethylamino-terminiertem PDMS ohne Hydroxyfunktionalitét

CH, <|:|-|3
—Si—O—{Si
Hsc/\N | | N/\CH3
H | CH, CH, H
CH, n CH,
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Ethylamino-terminiertes PDMS mit mittlerem, hohem und niedrigem Molekularge-
wicht, jedoch ohne Hydroxyfunktionalitat, d.h. die Verbindungen [10] (n = 29), [11] (n
= 78) und [12] (n = 15) wurden durch Aquilibrierung von handelsublichem Bis(3-ethyl-
amino-2-methyl-propyl)-PDMS mit einer Kettenlénge von etwa 10 SiO-Einheiten (d.h.
einem mittleren Molekulargewicht von ca. 900 g/mol) (erhéltlich z.B. von Degu_ésa-
Goldschmidt als Tegomer® A-Si2122) mit Octamethylcyclotetrasiloxan und Tetra-
methylammoniumhydroxid unter jeweiliger Entfernung niedermolekularer Bestandtei-
le im Aquilibrierungsgleichgewicht bei Raumtemperatur im Vakuum hergestellt. Die
Gleichgewichtsverteilung wurde jeweils mittels GPC kontrolliert. Die drei Zielverbin-
dungen fielen in jeweils Giber 90 % Ausbeute als farblose, klare Ole an.

'H-NMR (CDCls, 8, ppm): 2,70-2,30 (m, 8H, CHz-N-CHy), 1,90-1,65 (m, 2H, CH),
1,15-0,85 (m, 12H, CH3-CH,-N, CH-CHs), 0,70-0,30 (m, 4H, Si-CHy), 0,02 (m, 180H

bzw. 474H bzw. 96H Si-CHs).

3C.NMR (CDCls, 5, ppm) und DEPT-NMR: 59,22 (CH,-N-CH-CHs), 44,02 (N-CHo-
CHa), 29,17 (CH), 24,37 (Si-CHy), 20,85 (CH-CH), 15,25 (N-CHz-CHa).

Die Anzahl der Si-Atome dér Verbindungen [10], [11] und [12] wurde aus dem 'H-
NMR-Spektrum mit 30, 79 bzw. 16 ermittelt. -

Die NMR-Daten der Polymer-Endgruppen entsprachen jenen des eingesetzten oligo- '
meren "Kettenstoppers" (Tegomer® A-Si 2122).
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Synthesebeispiel 13
Herstellung von hydroxyfunktionellem, methylamino-terminiertem PDMS [13] und [14]

mit mittlerem Molekulargewicht und zyklischer Struktur im Molekul

CH, CH,
o) ol
—Si—O——Si
CH, | CH,
B n
l H,N—CH,
HO ] ] OH
CH, c|;H3
H,C Si—0——Si CH
~N Ptk
N | N
H | CH, | CH, H
n
+
N - N
e [ CH, | CH, e,
—TI—O——'TI
HO OH
CH, CH, .
- n
[13], [14]

Das Ausgangsprodukt wurde durch literaturbekannte Addition von SiH-terminiertem
PDMS mit mittlerem Molekulargewicht (n = 29, d.h. ca. 30 Si-Atomen) an Epoxy-4-
vinylcyclohexan hergestellt. Die Addition von Methylamin an das Epoxid erfolgte an-
schlieBend analog zu Synthesebeispiel 1. Dabei wurde in praktisch quantitativer Aus-
beute ein Gemisch der Verbindungen [13] und [14] als farbloses, kiares Ol erhalten.
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Dieses Gemisch wurde ohne Trennung der beiden Isomeren fiir die nachfolgenden

Reaktionen eingesetzt.

"H-NMR (CDCls, 8, ppm): 3,35-3,10-(m, 6H,-CH-OH, NH), 2,41 (s, 6H, NCHj), 2,20-
1,95 (m, 4H), 1,75-1,65 (m, 4H), 1,35-0,88 (m, 12H), 0,52-0,47 (m, 4H, Si-CH,), 0,05
(m, 186H, Si-CHs).

®C-NMR (CDCl;, 5, ppm): 73,11 (C-O), 64,93 (C-N), 41,17, 33,96, 33,16, 29,39,
24,81, 23,33, 14,01, 0,93.

Die Anzahl der Si-Atome des Gemischs der Verbindungen [13] und [14] wurde aus
dem 'H-NMR-Spektrum mit 31 ermittelt.

Synthesebeispiele 14 bis 16
Herstellung von amino-terminiertem PDMS ohne Hydroxyfunktionalitat

CH, CH,
HZNWI | o~
Ti-—-o—Ti ,
CH, CH, -
OMCTS
(CH,),NOH
[ CH, | CH,
HZN\/\ l _/\/NHZ
—Ti—O——Ti
| CH, | CH,
n

Amino-terminiertes PDMS mit mittlerem, hohem und niedrigem Molekulargewicht, je-
doch ohne Hydroxyfunktionalitit, d.h. die Verbindungen [15] (n = 30), [16] (n = 79)
und [17] (n = 15) wurden durch Aquilibrierung von handelsiiblichem Bis(3-amino-
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propyl)tetramethyldisiloxan (erhdltlich z.B. von Fa. Lancaster; CAS 2469-55-8; 97%-
ig) mit Octamethylcyclotetrasiloxan und Tetramethylammoniumhydroxid unter Stick-
stoffatmosphére und jeweiliger Entfernung niedermolekularer Bestandteile im Aquili-
brierungsgleichgewicht bei Raumtemperatur im Vakuum hergestellt. Die Gleichge-
wichtsverteilung wurde jeweils mittels GPC kontrolliert. Die drei Zielverbindungen fie-
len in jeweils tiber 85%iger Ausbeute als farblose, klare Ole an.

'H-NMR (CDCl3, 8, ppm): 2,62 (t, 4H, N-CH,), 1,50-1,25 (m, 8H, NH,-CH»-CH),
0,58-0,40 (m, 4H, Si-CH), 0,03 (m, 186H bzw. 480H bzw. 96H, Si-CHs).

Da die 'H-NMR-Daten der Polymer-Endgruppen jeweils jenen des "Kettenstoppers"
Bis(3-aminopropyl)tetramethyldisiloxan entsprachen, wurde kein 3C-NMR-Spektrum

der Polymere aufgenommen.

Die Anzahl der Si-Atome der Verbindungen [15], [16] und [17] wurde aus dem H-
NMR-Spektrum mit 31, 80 bzw. 16 ermittelt.

Mittels GPC wurde in allen drei Féllen die typische Poisson-Verteilung des &quilibrier-
ten PDMS festgestellt. ' T
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Beispiele 1 bis 3
Herstellung von hydroxyfunktionellem, N-methylacrylamido-terminiertem PDMS

P
H.C Si—O0—T-Si CH
3 \N o | | W\o ” Vs
CH, CH,
OH n OH
0 cI:H, TH, 0
Hzc\)J\ SI—OT-8i—~__~ /U\%CHz
N o) | | o) N
| CH3 CH3 l
CH, OH n OH  CH,

Beispiel 1
Herstellung von hydroxyfunktionellem, N-methylacrylamido-terminiertem PDMS [18]
durch Acrylierung von [1]

20 g [1] (8,4 mmol) wurden iri 80 ml Ethylacetat zusammen mit 3,2 g NaHCOj3 (38,0
mmol) in 20 ml Wasser unter Stickstoffatmosphére mittels Eisbad gekiihit. Innerhalb

1 h wurden 2 ml (25,3 mmol) Acryls@urechiorid in 20 mi Ethylacetat zugetropft. Nach
12 h Ruhren bei Raumtemperatur wurde die Reaktionslésung mit 50 ml Ethylacetat
verdinnt. Die wéssrige Phase wurde abgetrennt, die organische Phase i{iber Na;SO,
getrocknet und mit 20 mg (1000 ppm) Hydrochinon-monomethylether inhibiert. Nach
Abziehen des L&sungsmittels im Vakuum wurden 19,6 g (94 % d. Th.) der erfin-
dungsgemaBen Verbindung [18] (n = 27) als farbloses, klares Ol erhalten.

'H-NMR (CDCls, 8, ppm): 6,85-6,00 (m, 4H, CO-CH, cis-CH=CH,), 5,80-5,50 (m, 2H,
trans-CH=CH,), 3,96 (m, 2H, CH), 3,70-3,30 (m, 12H, CH,-O-CH,, N-CH_), 3,20-3,00
(m, 6H, N-CH3), 1,58 (m, 4H, Si-CH,-CH,), 0,49 (m, 4H, Si-CH,), 0,05 (m, 168H, Si-
CHs).
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3C-.NMR (CDCl3, 8, ppm) Konformerensignale sind nach abnehmender Intensitat ge-
ordnet: 168,11, 167,10 (C=0), 128,58, 127,24, 127,87, 127,61 (C=C), 74,18, 72,29,
70,00, 68,75, 74,27, 71,76 (C-O-C-C-OH), 52,66 (CH2N), 37,52, 34,98 (CH,;,N), 23,35
(Si-C-C), 14,12 (Si-CHy), 0,96 (Si-CHs). ’

GPC-Analyse bestétigte dieselbe Polydispersitat fur Ausgangs- und Zielverbindung.
Die Anzahl der Si-Atome wurde aus dem '"H-NMR-Spektrum mit 28 ermittelt.

Beispiele 2 und 3
Auf analoge Weise wurden die Diacrylamide der Verbindungen [2] und [3], d.h. die

erfindungsgeméaRen Verbindungen [19] (n = 81) und [20] (n = 13) als farblose, klare
Ole (Ausbeute: 96 % bzw. 91 % d. Th.) erhalten. Die NMR-Daten unterscheiden sich
von jenen der Verbindung [18] lediglich in der Anzahl der CH3-Si-Einheiten. Die An-
zahl der Si-Atome der Verbindungen [19] und [20] wurde aus dem *H-NMR-Spektrum
mit 82 bzw. 14 bestatigt.

Beispiele 4 bis 6

Herstellung von hydroxyfunktionellem, acrylamido-terminiertem PDMS

cI:H3 TH, B,
SI— 08—~
H,N o | | o NH,
CH, CH,
OH _ n OH

(o]
l Cl)k%c”z

0 (|3H3 c|:|-|3 o
Hzc\)J\ Si—O Si\/\ /lk%CH2
N o) | | o) N
H CH, | cH, H

OH n OH

Analog zu Beispiel 1 wurden die Acrylamide der Verbindungen [4], [5] und [6], d.h.
die erfindungsgeméBen Verbindungen [21] (n = 26), [22] (n = 79) und [23] (nh = 15)
durch Acrylierung der Aminogruppen als farblose, klare Ole erhalten (Ausbeuten:
92 %, 93 % bzw. 88 % d. Th.).
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"H-NMR (CDCl3, 5, ppm): 6,40-6,00 (m, 6H, CO-CH, cis-CH=CH,, NH), 5,24 (dd, 2H,
trans-CH=CH,), 4,20-3,20 (m, 16H, CH-0-CH,-CHOH-CH,-N), 1,57 (m, 4H, Si-CHo-
CHz), 0,49 (m, 4H, Si-CHj), 0,05 (m, 162H bzw. 480H bzw. 96H, Si-CHj).

3C-NMR (CDCls, 5, ppm): 166,33 (C=0), 130,57, 126,74 (C=C), 74,31, 72,41, 69,59
(C-O-C-C-OH), 42,63 (CH;N), 23,37 (Si-C-C), 14,13 (Si-CHy), 1,01 (Si-CHs).

Die Anzahl der Si-Atome der Verbindungen [21], [22] und [23] wurde aus dem 'H-
NMR-Spektrum ermittelt und betrug 27, 80 bzw. 16.

Beispiele 7 bis 9

Herstellung von hydroxyfunktionellem, acrylamido-terminiertem PDMS
mit 4 Acrylamid-Gruppierungen pro Molekiil

o T Y A/jf“}L e ™y s
oo

NUSUY. - SO

"

Hz 2

Analog zu Beispiel 1, allerdings unter Einsatz der doppelten Menge an Acrylséure-
chlorid und NaHCO3, wurden die Acrylamide der Verbindungen [7], [8] und [9], d.h.
die erfindungsgeméRen Verbindungen [24] (n = 30), [25] (n = 78) und [26] (n = 13)
durch Acrylierung der vier Aminogruppen im Molekiil als leicht gelbliche, klare Ole er-
halten (Ausbeuten: 89 %, 91 % bzw. 85 % d. Th.).
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'H-NMR (CDCls, 8, ppm): 6,85-6,00 (m, 10H, CO-CH, cis-CH=CH,, NH), 5,85-5,50
(m, 4H, trans-CH=CH,), 3,95 (m, 2H, CH), 3,60-3,20 (m, 20H, CH2-O-CHz, CHz-N-
CH, N-CHj), 1,70-1,20 (m, 20H, (CHz)s, Si-CH2-CH,), 0,47 (m, 4H, Si-CHy), 0,05 (m,
186H bzw. 474H bzw. 84H, Si-CH3).— ‘

3C-NMR (CDCl3, 8, ppm) (ohne Konformerensignale): 168,06, 165,70 (C=0), 130,90,
128,81, 127,05, 126,05 (C=C), 74,16, 72,37, 70,42 (C-O-C-C-OH), 51,23, 49,76
(CH2-N-CHy), 39,25 (CH2N), 29,33, 29,14, 26,50, 26,25 ((CH2)s), 23,29 (Si-C-C),
14,06 (Si-CHz), 0,91 (Si-CHs).

Die Anzahl der Si-Atome der Verbindungen [24], [25] und [26] wurde aus dem H-
NMR-Spektrum ermittelt und betrug 31, 79 bzw. 14.

Beispiele 10 bis 12
Herstellung von hydroxyfunktionellem, N-methylmethacrylamido-terminiertem PDMS

P

CH, CH, OH

Analog zu den Beispielen 1 bis 3, allerdings unter Verwendung von Methacrylsdure-
chiorid anstelle von Acrylsdurechlorid, wurden die Methacrylamide der Verbindungen
[1], [2] und [3], d.h. die erfindungsgemé&Ren Verbindungen [27] (n = 27), [28] (n = 81)
und [29] (n = 13), als farblose, klare Ole erhalten (Ausbeuten: 93 %, 93 % bzw. 90 %
d. Th.).
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"H-NMR (CDCls, 8, ppm): 5,19 (m, 2H, cis-C=CH;), 5,03 (m, 2H, trans-C=CH), 3,96
(m, 2H, CH), 3,72-3,25 (m, 12H, CH2-0-CH,, N-CHy), 3,20-3,05 (m, 6H, N-CH;), 1,96
(s, 6H, CH;-C=C), 1,58 (m, 4H, Si-CH>-CH.), 0,49 (m, 4H, Si-CH), 0,05 (m, 168H
bzw. 492H bzw. 84H, Si-CHj). = :

BC-NMR (CDCl5, 8, ppm): 173,19 (C=0), 140,25, 115,38, 114,88 (C=C), 74,18,
72,28, 70,05, 68,71, 74,26, 71,76 (C-O-C-C-OH), 37,52, 34,98 (CHs-N), 23,35 (Si-C-

©), 20,59, 19,63 (CHs-C), 14,13 (Si-CH>), 0,97 (Si-CH3).

Die Anzahl der Si-Atome der Verbindungen [27], [28] und [29] wurde aus dem 'H-
NMR-Spektrum ermittelt und betrug 28, 82 bzw. 14.
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Beispiel 13
Herstellung von hydroxyfunktionellem, N-methylacrylamido-terminiertem PDMS mit

zyklischen Strukturen im Molekiil :

HO OH
CH, cle3
H,C Si—O—-Si CH,
\N I N/
H CH, CH, H
n

Analog zu Beispiel 1 wurden die Acrylamide der Verbindungen [13] und [14] als Ge-
misch, d.h. ein Gemisch der erfindungsgeméBen Verbindungen [30] und [31] (n = 30)
durch Acrylierung der Aminogruppen als farbloses, klares Ol (Ausbeute: 94 % d. Th.)
erhalten.
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'H-NMR (CDCl;, 5, ppm): 6,70-6,40 (m, 2H, CO-CH), 6,35-6,25 (m, 2H, cis-
CH=CHy), 5,65-5,45 (m, 2H, trans-CH=CH),), 5,03 (bs, 2H, OH), 3,52-3,05 (m, 4H, N-
CH, O-CH), 2,83 (s, 6H, N-CH), 2,02-0,95 (m, 18H), 0,68-0,28 (m, 4H, Si-CHy), 0,02
(m, 186H, Si-CHs). - ‘

®C-NMR (CDCls, 8, ppm): 167,11 (C=0), 128,12, 126,41 (C=C), 68,95 (C-OH),
43,69, 42,70, 35,84, 34,10, 33,50, 32,35, 25,94, 19,00, 1,07.

Die Anzahl der Si-Atome des Gemischs der Verbindungen [30] und [31] wurde aus
dem "H-NMR-Spektrum ermittelt und betrug 31.

Vergleichsbeispiele 1 bis 3

Herstellung von N-ethylacrylamido-terminiertem PDMS ohne Hydroxyfunktionalit&t

Bl
—Si—O~{—Si
H3C/\N 0 I P N/_\CH3
H | CH, CH, H
CH, “n CH, -
o .
CH .
‘ C|)]\¢ 2
[ CH, | CH,
—Si—O—Si
H3C/\N | | N/\CH3
| CH, CH,
H,Ca . CH, n CH30 __CH,
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Vergleichsbeispiel 1

Herstellung von N-ethylacrylamido-terminiertem PDMS [32] durch Acrylierung von
[10]

14,7 g [10] wurden in 80 ml Ethylacetat zusammen mit 30 ml geséttigter NaHCO3-L6-
sung unter Stickstoffatmosphére mittels Eisbad gekihlt. innerhalb 1 h wurden 1,2 ml
Acrylséaurechlorid in 20 ml Ethylacetat zugetropft. Nach 12 h Riihren bei Raumtempe-
ratur wurde die Reaktionslésung mit 50 ml Ethylacetat verdiinnt. Die wassrige Phase
wurde abgetrennt, die organische Phase tiber Na,SO4 getrocknet und mit 14 mg
(1000 ppm) Hydrochinon-monomethylether inhibiert. Nach Abziehen des Ldsungs-
mittels im Vakuum wurden 14,1 g [32] (n = 29) als farbloses, klares Ol erhalten.

'H-NMR (CDCls, 8, ppm): 6,65-6,40 (m, 2H, CO-CH), 6,40-6,30 (m, 2H, cis-CH=CH,),
5,70-5,50 (m, 2H, trans-CH=CH,), 3,50-2,95 (m, 8H, CH2-N-CH), 1,94 (m, 2H, CH),
1,20-0,80 (m, 12H, CHs3), 0,70-0,30 (m, 4H, Si-CH,), 0,02 (m, 180H, Si-CHs).

3C-NMR (CDCl;, 8, ppm) und DEPT-NMR: zwei Konformationsisomere mit gleichem
Intensitatsverhaltnis: 166,13, 166,01 (C=0), 128,12, 127,74 (CH=CH,), 127,55,
127,20 (CH=CH,), 56,05, 54,18 (N-CH,-CH), 42,79, 41,63 (N-CH>-CHs), 29,27, 27,98
(CH), 23,67, 23,46 (Si-CHy), 20,14, 19,95 (CH3-CH), 14,46, 12,49 (N-CH,-CHs), 0,92
(Si-CHa).

Die Anzahl der Si-Atome wurde aus dem 'H-NMR-Spektrum ermittelt und betrug 30.

Vergleichsbeispiele 2 und 3
Auf analoge Weise wie in Vergleichsbeispiel 1 wurden die Acrylamide der Verbindun-

gen [11] und [12], d.h. die Verbindungen [33] (n = 78) und [34] (n = 15) als farblose,
klare Ole erhalten. Die NMR-Daten unterscheiden sich von jenen von Verbindung
[32] lediglich in der Anzahl der CHs-Si-Einheiten. Die Anzahl der Si-Atome der Ver-
bindungen [33] und [34] betrug laut 'H-NMR-Spektrum 79 bzw. 16.
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Vergleichsbeispiele 4 bis 6
Herstellung von N-ethylmethacrylamido-terminiertem PDMS
ohne Hydroxyfunktionalitét

CH, CH

| 3
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—Si—O——Si
H3C/\N | N CH,
CH, CH,
H,C CH, “n CH, CH,
O PO r - O _
CH, CH,

Auf analoge Weise wie in Vergleichsbeispiel 1, allerdings unter Verwendung von
Methacrylsaurechlorid anstelle von Acrylsdurechlorid, wurden die Methacrylamide
der Verbindungen [10], [11] und [12], d.h. die Verbindungen [35] (n = 29), [36] (n =
78) und [37] (n = 15) als farblose, klare Ole erhalten.

'H-NMR (CDCls, 8, ppm): 5,83-5,73 (m, 2H, cis-C=CH,), 5,25-5,15 (m, 2H, trans-
C=CH,), 3,60-3,15 (m, 8H, CHz-N-CH,), 1,95 (m, 6H, CO-CH3), 1,75-1,50 (m, 2H,
CHCHs), 1,15-1,10 (m, 6H, CHsCH,N), 0,92-0,78 (m, 6H, CHCH), 0,70-0,30 (m, 4H,
Si-CHj), 0,02 (m, 96H, Si-CHs).
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3C-NMR (CDCl3, 5, ppm) mit Signalen von Konformeren: 170,35, 170,29 (C=0),
138,01, 137,84 (CH=CH.), 128,45, 127,20 (CH=CH,), 57,09, 55,71, 42,79, 41,63,
29,27, 27,98, 23,67, 23,46, 20,14, 19,95, 14,46, 12,68, 0,93:

Die Anzahl der Si-Atome der Verbindungen [35], [36] und [37] wurde aus dem 'H-
NMR-Spektrum ermittelt und betrug 30, 79 bzw. 16.

Vergleichsbeispiele 7 bis 9

Herstellung von acrylamido-terminiertem PDMS ohne Hydroxyfunktionalitét

CH, CH,
/\/——Si—"o——Si\/\
HN | | NH,
| CH, | CH,

n

o)
CH
l cu)]\¢ 2

0 [ (|:H3 ] c|:H3 0 -
HZCQJ\ /\/——Si‘—o——Siw\ /U\%CHZ .
N | | N
H | cH, | cH, H

n
Analog zu den Vergleichsbeispielen 1 bis 3 wurden durch Acrylierung der Verbindun-

gen [15], [16] und [17] die Verbindungen [38] (n = 30), [39] (n = 79) und [40] (n = 15)
als farblose, klare Ole erhalten.
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"H-NMR (CDCls, 5, ppm): 6,40-5,95 (m, 6H, NH, CO-CH, cis-CH=CH,), 5,55 (dd, 2H,
trans-CH=CH,), 3,35-3,15 (m, 4H, N-CH,), 1,65-1,40 (m, 4H, N-CH2-CH), 0,60-0,40
(m, 4H, Si-CHj), 0,03 (m, 186H bzw. 480H bzw. 96H, Si-CHs).

3C-NMR (CDCls, 5, ppm): 165,52 (C=0), 131,08 (CH=CH,), 125,91 (CH=CH,), 42,41
(N-CHy), 23,41 (N-CH,-CHy), 15,39 (Si-CH,), 0,97 (Si-CHs).

Die Anzahl der Si-Atome der Verbindungen [38], [39] und [40] wurde aus dem 'H-
NMR-Spektrum ermittelt und betrug 31, 80 bzw. 16.

In der GPC-Analyse weisen Edukte und Produkte jeweils identische Polydispersitét
auf.
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Aktivititsmessungen

Die Verbindungen [18] bis [31] als Ausfithrungsformen der Erfindung, die Verbindun-
gen [32] bis [40] der Vergleichsbeispiele- sowie drei acrylséureestér—termin_ierte
PDMS-Derivate als Verbindungen [41] bis [43] wurden wie nachstehend beschrieben
auf ihre Aktivitat getestet. Die letzteren drei Verbindungen waren ein acrylséureester-
terminiertes PDMS aus durchschnittlich etwa 16 Si-Atomen ohne Hydroxyfunktiona-
litat (als Verbindung [41] bezeichnet), ein acrylséureester-terminiertes PDMS aus
durchschnittlich etwa 82 Si-Atomen ohne Hydroxyfunktionalitat (als Verbindung [42]
bezeichnet), sowie ein acrylsdureester-terminiertes PDMS aus durchschnittlich etwa
15 Si-Atomen mit einer Hydroxygruppe in B-Stellung zur Acrylatgruppierung (als Ver-
bindung [43] bezeichnet). Alle drei Verbindungen wurden nach literaturbekannten, in
der Einleitung dieser Beschreibung erwdhnten Verfahren auf dem Fachmann gelaufi-
ge Weise hergestellt, gereinigt und analog zu den Verbindungen der Erfindung analy-
siert, und die Anzahl ihrer Si-Atome wurde aus dem 'H-NMR-Spektrum ermittelt.

Die obigen 26 Verbindungen wurden Photopolymerisationsversuchen unterzogen.
Dabei wurde jede Verbindung unter Zusatz von 2 % Darocur® 1173 (Ciba) als Initia-
tor in Masse gehartet. Die Bééirahlung erfolgte mittels eines Lichtleitersystems Efos
Novacure in einem Wellenlangenbereich von 250-450 nm und mit einer Intensitat von
900 mW/cm?.

Die Messergebnisse sind in nachstehender Tabelle angegeben.
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Darin bedeuten:

- "Art" der Verbindung entweder eine Verbindung als Ausfithrungsbeispiel der Erfin-
dung ("Erf.") oder eines Vergleichsbeispiels ("Vergl."); ,

- "sek.” und "tert. Acrylamid" ein sekundares bzw. tertidres Stickstoffatom der Acryl-
amido-Gruppen, d.h. einen bzw. zwei Nicht-Acryl-Substituenten am Stickstoffatom;

- "Rate" die Polymerisationsgeschwindigkeit der polymerisierbaren Doppelbindungen
in Mol pro Liter und Sekunde;

- "DBC" ("double bond conversion") den Doppelbindungsumsatz als Prozentsatz der
polymerisierbaren Doppelbindungen; und

- tmax die Zeit bis zur Exothermenmaximum, d.h. bis zum Erreichen der maximalen
Polymerisationsrate, in Sekunden.

Diskussion

Aus der Tabelle geht klar hervor, dass die erfindungsgeméBen Verbindungen mit
OH-Funktionalitdt jenen nach dem Stand der Technik in zumindest einem der drei
Aspekte Reaktionsgeschwindigkeit (Rate), Doppelbindungsumsatz (DBC) und Zeit
bis zum Erreichen der maximalen Rate (tnax) deutlich tiberlegen sind, worauf spater
noch ausfiihrlicher eingegangen wird. Auch untereinander sind jedoch zunéchst klare
Abstufungen in der Wirksamkeit der effindungsgeméBen Verbindungen zu erkennen.
Bei direktem Vergleich der Verbindungen mit und ohne zusétzliche N-Alkylierung am
Amid-Stickstoff, d.h. der Verbindungen [18] bis [20] sowie des Gemischs aus [30]

und [31] mit [21] bis [23], wird deutlich erkennbar, dass die Alkylierung und die damit

verbundene niedrigere Viskositdt der Zusammensetzungen eine Erhéhung der Rate
um rund 10-20 % sowie einen um 5-10 % héheren DBC bewirkt, was speziell bei h6-
heren Molekulargewichten und entsprechend eingeschréankter Mobilitat der Molekiile
zutage tritt.

Die Verbindungen [24] bis [26], die insgesamt 4 Acrylamid-Gruppen, mit und ohne
weitere N-Alkylierung, enthalten, sind von &hnlicher Reaktivitat (Rate), erreichen je-
doch aufgrund der héheren Viskositdt und stérkeren Vernetzung erwartungsgemaf
nicht ganz die DBC-Werte der Verbindungen [18] bis [23] bzw. [30] und [31].
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Ein direkter Vergleich der analogen Methacrylamide [27] bis [29] mit den Acrylamiden
[18] bis [20] zeigt eine deutlich geringere Reaktivitdt der Methacrylsdurederivate. Bei
Vergleich der Ersteren mit den Vergleichsverbindungen [35] bis [37] ohne OH-Grup-
pe zeigt jedoch eine bis zu 25%ige-Erhéhung des DBC, wiederum speziell bei den
hochmolekularen Verbindungen, aufgrund der Orientierung und Préorganisation der
Molekiile vor der Polymerisation.

Obwohl die N-alkylierten Verbindungen [18] bis [20] sowie [30] und [31] die reaktivs-
ten der gesamten Versuchsreihe waren und auch den héchsten DBC erzielten, tritt
die Wirkung der Erfindung am deutlichsten bei den Verbindungen mit sekundérem
Stickstoff in Bezug auf den DBC auf: Die erfindungsgem&Ren Verbindungen [21] bis
[23] weisen um iiber 60 % héhere DBC-Werte bei tiber 20 % héherer Rate auf als die
sekundédren Amide [38] bis [40] ohne OH-Gruppe.

Bei Vergleich der nicht erfindungsgeméaRen Verbindungen [41] und [43], zwei Acryl-
saureestern mit niedrigem Molekulargewicht, féllt ebenfalls auf, dass [43], die eine -
Hydroxy-Funktionalitit besitzt, reaktiver ist und rascher (kiirzere tmax) Sowie mit deut-
lich h6herem DBC hartet als [41], was wohl ebenfalls auf die von den Erfindern erst-
malig entdeckte und naher untersuchte Orientierungswirkung der OH-Gruppe zuriick-
zufiihren sein durfte, die nach dem Stand der Technik nicht erkannt worden war:

Somit ist augenscheinlich, dass die vorliegende Erfindung eine Reihe von polymeri- '

sierbaren Polyorganosiloxanen bereitstellt, die mit héherer Reaktionsgeschwindigkeit
sowie rascher und zu héheren Doppelbindungsumsétzen hértbar sind, als dies mit
Verbindungen nach dem Stand der Technik bisher méglich war.

-39-




Eigenschaften von Beschichtungen aus erfindungsgeméBen Verbindungen

Difunktionelle B-Hydroxy-PDMS-Acrylamide der nachstehenden Formel

0O CH

s c|:H3 o
Hzc\)J\ SI—0T-8i— _~ )l\/cm
N o) | | o) N
| CH, | CH, |
n OH  CH,

mit unterschiedlichem Molekulargewicht, d.h. die im Polymerisationsversuch aktivs-
ten erfindungsgemé&Ren Verbindungen [18], [19] und [20] (mit n = 27, 81 bzw. 13)
wurden gehértet, und die so erhaltene Beschichtung wurde auf ihre mechanische
Stabilitat, Haftung und Abhésiveigenschaften gepriift.

Daftr wurden jeweils 3 g der erfindungsgemaRBen Verbindung mit 2 Gew.-% Photoini-
tiator Darocur® 1173 versetzt, gut verrlihrt und mittels Stahlstab auf Glassine-Papier
(120 g/m?) aufgetragen. Die beschichteten Papiere wurden in einer Inertkammer un-
ter Sticktstoffatmosphére 10 s lang mit UV-Licht (120 W) bestrahlt.

In der Praxis werden mit Mischungen von Acrylaten unterschiedlicher Molekularge-
wichte die besten Ergebnisse erzielt. Daher wurde auch ein Gemisch der Verbindun-
gen [19] und [20] im Verh&ltnis 70:30 in gleicher Weise gehértet.

Prifung:

Direkt nach der Hartung wurde die mechanische Stabilitat durch Abreiben mit dem
Daumen gepriift ("Rub-Off'-Test). Die Bewertung "ok" bedeutet, dass die Beschich-
tung mit dem Daumen kaum, d.h. nur unter erh6htem Kraftaufwand, abreibbar war,
wahrend "leicht" angibt, dass sie leicht abgerieben werden konnte.

Die Trennwirkung wurde durch Aufbringen und Abziehen des Testklebebands "Tesa

7475" auf Acrylatbasis gepriift. Die Bewertung "sehr gut" bedeutet, dass das Klebe-
band mit geringem Kraftaufwand und riickstandsfrei abgezogen werden konnte, wéh-
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rend "ausgezeichnet" angibt, dass das Testband ganz leicht riickstandsfrei ablésbar
war.

Die Ergebnisse der vier Tests sind in‘nachstehender Tabelle angefiihrt. °

Verbindung Anzahl Si-Atome Rub-Off Tesa 7475 -
[18] 28 ok sehr gut
[19] 82 leicht ausgezeichnet
[20] 14 ok sehr gut
[19]+[20] (70:30) 82/14 ok ausgezeichnet
Diskussion der Ergebnisse:

Alle vier Proben bildeten feste und gut haftende Filme. Verbindung [19] mit dem
hochsten Silikonanteil, d.h. dem geringstem Anteil an Vernetzungsstellen, wies die
geringste mechanische Stabilitat auf, ergab aber — neben dem Gemisch mit [20] -

das beste Trennergebnis. Durch Zusatz der niedermolekularen Verbindung [20] wur-

de aufgrund der hoheren Vernetzungsdichte die mechanische Stabilitat deutlich ver-
bessert, gleichzeitig aber die ausgezeichnete Trennwirkung der I&ngerkettigen Ver-
bindung [19] beibehalten.

Somit geht aus obigen Tests klar hervor, dass die erfindungsgeméRen Verbindungen‘

zur Herstellung von Beschichtungen, vor allem von Antihaftbeschichtungen, sehr gut
geeignet sind. A -
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PATENTANSPRUCHE

1. (Meth)acrylamid-modifiziertes lineares Polyorganosiloxan der allgemeinen
Formel (1): "

R R,

(1)

worin die R¢ jeweils unabh&ngig voneinander aus Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, Phenylgruppen und Resten der nachstehenden Formeln (2) und (3)
ausgewahlt sind, mit der MalRgabe, dass zumindest ein R4 ein Rest der Formel (2)

oder (3) ist, und n eine ganze Zahl von zumindest 10, vorzugsweise zumindest 20,
ist,

_-OH 0
Lo Lo
z 2 A% -
A\
Lol
(2) .
(|)H
R, 0
R7—C—N |'J "/Re
2 - |97 | &
[ N
R, l-l{_r, CHz
3)
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worin Rz eine direkte Bindung oder ein gegebenenfalls Heteroatome enthaltender
und gegebenenfalls substituierter, unverzweigter, verzweigter oder zyklischer zwei-
wertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20, vorzugsweise '2 bis 10, Kohlenstoffato-
men ist; - ' ‘

Rs ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
ist;

R4 ein gegebenenfalls Heteroatome enthaltender und gegebenenfalls substitu-
ierter, unverzweigter, verzweigter oder zyklischer zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 6, Kohlenstoffatomen ist; oder

Rz und R4 gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind,
eine Ringstruktur bilden;

Rs ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, ist; und

Rs ein Wasserstoffatom oder Methyl, vorzugsweise ein Wasserstoffatom, ist.

2. Polyorganosiloxan nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die OH-
Gruppe in Formel (2) in B-Stellung zum Stickstoff der (Meth)acrylamid-Gruppe liegt.

3. Polyorganosiloxan nath Anspruch t oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 1
bis 10, vorzugsweise 1 bis 6, noch bevorzugter 2 bis 4, der Reste R, Reste der For-
mel (2) sind.

4, Polyorganosiloxan nach einem 'der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, dass zumindest ein Ry an einem Ende der Polyorganosiloxan-Kette ein Rest der
Formel (2) ist.

5. Polyorganosiloxan nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die nicht der Formel (2) entsprechenden Reste Ry Methyl oder

Phenyl sind.

6. Polyorganosiloxan nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass R3 ein Wasserstoffatom ist.
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7. Polyorganosiloxan nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass R; -(CH2),-O-CH,- oder -(CH,)3-O-CH- ist.

8. Polyorganosiloxan nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-

net, dass Ry R7NRgRg ist und zumindest ein Rest R, der folgenden Formel (4) oder
(5) entspricht:

__R—c:; R; T Rz T—Ic,l———c\<Rts
Rs Rs R5 CHZ

4)

OH
R, o)

__R—C——T R; T |c| c\<R's
R, R, R, CH,

1 (5)

worin R; und Rs jeweils unabhéngig voneinander gegebenenfalls substituierte, un-.
verzweigte, verzweigte oder zyklische zweiwertige Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis
20, vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 1 oder 2, Kohlenstoffatomen sind; und i

Ro ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder
ein (Meth)acrylrest ist.

9. Polyorganosiloxan nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass R4 -CH,- ist.

10.  Polyorganosiloxan nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass Ry
-CHy- ist.
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11.  Polyorganosiloxan nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeich-
net, dass Rg ein (Meth)acrylrest ist.

12. Polyorganosiloxan nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass zumindest ein Rest R4 der folgenden Formel (6) oder (7) entspricht:

OH
O
—(CH,),, N lC| C<R6
N
(6)
OH
@)
s
L N
(CH)m, ,
/
(7)

worin m eine ganze Zahl von 2 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3, ist.

13.  Polyorganosiloxan nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die optionalen Substituenten von Rz, R4, R7 und Rg unabhéngig
voneinander aus -OH und -NHR o ausgewahlt sind, worin Ryo ein Wasserstoffatom
oder ein (Meth)acrylrest ist.

14.  Polyorganosiloxan nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass jedes Stickstoffatom mit einem (Meth)acrylrest substituiert ist.
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15.  Polymerisierbare Zusammensetzung, die zumindest ein (Meth)acrylamid-modi-
fiziertes lineares Polyorganosiloxan nach einem der Anspriiche 1 bis 14 als Mono-
mer, gegebenenfalls im Gemisch mit weiteren Comonomeren, zumindest einen Poly-
merisationskatalysator und gegebenenfalls ein Losungsmittel umfasst.

16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Ka-
talysator ein Photopolymerisationskatalysator ist.

17. Verwendung eines (Meth)acrylamid-modifizierten linearen Polyorganosiloxans
nach einem der Anspriiche 1 bis 14 oder einer Zusammensetzung nach Anspruch 15
oder 16 zum Beschichten von Gegensténden.

18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass eine Antihaft-
beschichtung hergestellt wird.

19.  Durch Polymerisation einer Zusammensetzung nach Anspruch 15 oder 16 er-
haltenes gehéartetes Produkt.

20. Produkt nach Anspruch 19, das’ein Antihaftbeschichtungsﬁlm ist-

21. Mit einem Antihaftbeschichtungsfilm nach Anspruch 20 beschichteter Gegen-.
stand. '

22. Gegenstand nach Anspruch 21, der beschichtetes Papier oder eine beschich-
tete Kunststofffolie ist.

Wien, am - 6. Feb. 2007 Mondi Packaging Release Liner Rustria GrbH -

rch:

Haupl & Ellmeyer KEG
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Neue Patenanspriiche:

1. (Meth)acrylamid-modifiziertes lineares Polyorganosiloxan der aligemeinen
Formel (1):

1

]
R1 Ti-O Ti R,
R R

n 1

(1)

worin die R¢ jeweils unabhéngig voneinander aus Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, Phenylgruppen und Resten der nachstehenden Formein (2) und (3)
ausgewahlt sind, mit der MaRgabe, dass zumindest ein R, ein Rest der Formel (2)
oder (3) ist, und n eine ganze Zahl von zumindest 10, vorzugsweise zumindest 20,
ist;

OH 0 .
R J‘ R—N Ll c/ 6
[ N\
R, Rs CH,
(2)
OH
R, 0 .
R; C—T‘ u c\< 6
R, R, CH,
(3)
)
P\O\*\Gﬁp‘e\c
N
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worin R, eine direkte Bindung oder ein gegebenenfalls Heteroatome enthaltender
und gegebenenfalls mit -OH, Amino oder Acylamino substituierter, unverzweigter,
verzweigter oder zyklischer zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20, vor-
zugsweise 2 bis 10, Kohlenstoffatomen ist;

R; ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
ist;

R, ein gegebenenfalls Heteroatome enthaltender und gegebenenfalls mit -OH,
Amino oder Acylamino substituierter, unverzweigter, verzweigter oder zyklischer
zweiwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 6, Kohlenstoff-
atomen ist; oder |

R, und R, gemeinsam mit dem Kohlenstoffatom, an das sie gebunden sind,
eine Ringstruktur bilden;

Rs ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, ist; und

Re ein Wasserstoffatom oder Methyl, vorzugsweise ein Wasserstoffatom, ist.

2. Polyorganosiloxan nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die OH-

Gruppe in Formel (2) in B-Stellung zum Stickstoff der (Meth)acrylamid-Gruppe liegt.

3. Polyorganosiloxan nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 1
bis 10, vorzugsweise 1 bis 6, noch bevorzugter 2 bis 4, der Reste R1 Reste der For-
mel (2) sind.

4. Polyorganosiloxan nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, dass zumindest ein R; an einem Ende der Polyorganosiloxan-Kette ein Rest der
Formel (2) ist.

5. Polyorganosiloxan nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die nicht der Formel (2) entsprechenden Reste Ry Methyl oder
Phenyl sind.

NAG\—\GER\‘—‘O"‘T
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6. Polyorganosiloxan nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass R ein Wasserstoffatom ist.

7. Polyorganosiloxan nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass R -(CH,),-O-CHz- oder -(CH2)3-O-CH>- ist.

8. Polyorganosiloxan nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass Ry R7NRgRg ist und zumindest ein Rest R¢ der folgenden Formel (4) oder
(5) entspricht:

O
I
O

—Rz—i R—N—Rz—N lcl C/Rs
Lo R
(4)
OH
o)
——R—:7—N R7—N ﬂ C/Ra
R, ||29 llas \\CHz

()

worin R; und Rg jeweils unabhiingig voneinander gegebenenfalls mit -OH, Amino
oder Acylamino substituierte, unverzweigte, verzweigte oder zyklische zweiwertige
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 6, insbesondere 1 oder 2,
Kohlenstoffatomen sind; und

Ry ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder
ein (Meth)acrylrest ist.

9. Polyorganosiloxan nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass R4 -CH>- ist.
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10.  Polyorganosiloxan nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass Ry
-CHz- ist.

11.  Polyorganosiloxan nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeich-
net, dass Rg ein (Meth)acrylrest ist.

12.  Polyorganosiloxan nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass zumindest ein Rest R; der folgenden Formel (6) oder (7) entspricht:

OH
(@]
o — C{“
L N
(6)
OH
0O
"
| \
Rs CH,
(CH2)m
/
(7)

worin m eine ganze Zahl von 2 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3, ist.

13.  Polyorganosiloxan nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die optionalen Substituenten von Rz, R4, R7 und Rg unabhéngig
voneinander aus -OH und -NHRo ausgewdhit sind, worin Ry ein Wasserstoffatom
oder ein (Meth)acrylrest ist.

A
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14.  Polyorganosiloxan nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass jedes Stickstoffatom mit einem (Meth)acrylrest substituiert ist.

15.  Polymerisierbare Zusammensetzung, die zumindest ein (Meth)acrylamid-modi-
fiziertes lineares Polyorganosiloxan nach einem der Anspriiche 1 bis 14 als Mono-
mer, gegebenenfalls im Gemisch mit weiteren Comonomeren, zumindest einen Poly-
merisationskatalysator und gegebenenfalls ein Lésungsmittel umfasst.

16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Ka-
talysator ein Photopolymerisationskatalysator ist.

17. Verwendung eines (Meth)acrylamid-modifizierten linearen Polyorganosiloxans
nach einem der Anspriiche 1 bis 14 oder einer Zusammensetzung nach Anspruch 15
oder 16 zum Beschichten von Gegensténden.

18.  Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass eine Antihaft-
beschichtung hergestelit wird.

19.  Durch Polymerisation einer Zusammensetzung nach Anspruch 15 oder 16 er-

haltenes gehértetes Produkt.
20. Produkt nach Anspruch 19, das ein Antihaftbeschichtungsfilm ist.

21.  Mit einem Antihaftbeschichtungsfilm nach Anspruch 20 beschichteter Gegen-
stand.

'22. Gegenstand nach Anspruch 21, der beschichtetes Papier oder eine beschich-
tete Kunststofffolie ist.

Wien, am 08. Nov. 200 Mondi Packaging Release Liner Austria GmbH
durch:

Hidupl & Ellmeyer KEG
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