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(54) Title: CROSSLINKABLE SILOXANE UREA COPOLYMERS

(54) Bezeichnung: VERNETZBARE SILOXAN-HARNSTOFF-COPOLYMERE

(57) Abstract: The invention relates to radiation-crosslinkable organopolysiloxane polyurea block copolymers R - [(A)Z(B)b(C)C] R”

(D, in Wthh (A) can be the same or different and represents a unit of formula (II):

(O- SlRqu)nOSI (OR") ;R,,-Y-NDJ-;

[CO-NH-Z-NH-CO-ND-Y-Si(OR"),R, .-

(B) can be the same or different and represents a unit of formula -[CO-NH-Z-NH-CO-

NR*.G-NR* ]- (IIT), and; (C) can be the same or different and represents a unit of formula -[CO-NH-Z-NH-CO-E-X-E]- (IV), the
radicals and indices having the meanings as cited in Claim 1. The invention also relates to methods for producing the aforementioned

compounds and to the use thereof.

(57) Zusammenfassung:

Die Erfindung betrifft durch Strahlung vernetzbare Organopoly- siloxan-Polyharnstoff-Block-

copolymere R’-[(A),(B)p(C).]- R” (D), worin (A) glelch oder verschleden sein kann und eine Einheit der Formel (I):

-[CO-NH-Z-NH-CO-ND-Y-Si(OR )R, - (O- SlRqu)nOSI (OR") Ryo-Y-NDI-,

4

(B) gleich oder verschieden sein kann und

eine Einheit der Formel -[CO-NH-Z-NH-CO-NR -G- NR* ]- (III) und (C) gleich oder verschieden sein kann und eine Einheit der
Formel -[CO-NH-Z-NH-CO-E-X-E]- (IV) darstellen, wobei die Reste und Indices die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben,

Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung.
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Vernetzbare Siloxan-Harnstoff-Copolymere

Die Erfindung betrifft durch Strahlung vernetzbare Organopoly-
siloxan-Polyharnstoff-Blockcopolymere, Verfahren zu deren Her-

stellung sowie deren Verwendung.

Organopolysiloxan—-Polyharnstoff-Blockcopolymere sind bekannt
und kénnen z.B. aus aminoalkylterminierten Siloxanen und Diiso-
cyanaten hergestellt werden.

Durch die Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen den Harn-
stoffgruppen kénnen solche Polymere thermoplastische Elastomere
sein, d.h. oberhalb des Erweichungspunktes sind sie plastisch,
wahrend sie darunter elastische Eigenschaften haben. Damit kon-
nen sie z.B. als Schmelzkleber verwendet werden. Nachteilig
daran ist, dass durch Temperaturerhdhung iiber den Erweichungs-
punkt hinaus die Verklebung wieder reversibel ist. Zudem unter-
liegen Formkoérper oder Verklebungen, die aus solchen Polymeren
hergestellt wurden einem kalten Fluss, weil sich Wasserstoff-
briicken auch unterhalb des Erweichungspunktes stdndig loésen und
neu knipfen kénnen, so dass Verformungen und deshalb Versagen
der gewiinschten Funktion moglich sind. Damit ist der Einsatzbe-
reich limitiert auf Anwendungen, bei denen keine erhdhten Tem-
peraturen und/oder Krafte auf das thermoplastische Elastomer
einwirken.

Eine L&sung des Problems besteht darin, die einzelnen Polymer-
ketten durch zus&dtzlich mit kovalenten, also thermisch nicht
reversiblen, Bindungen zu vernetzen. Werden die thermoplasti-
schen Elastomere in der Herstellung durch Verwendung von z.B.
trifunktionellen Bausteinen vernetzt, werden die Verarbeitungs-
eigenschaften (z.B. Schmelzeviskositdt) negativ beeinflusst.
Eine Vernetzung nach der Applikation ist deshalb sinnvoller.
Lichthidrtbare Elastomere sind bekannt und z.B. in DE-A 42 11

391 beschrieben. Photohartbare flissige Silikonzusammensetzun-—
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gen sind beispielweise in US-A 5 635 544 beschrieben. Lichtemp-
findliche thermoplastische Zusammensetzungen sind in US-A 5 053

316 beschrieben.

Gegenstand der Erfindung sind Copolymere der allgemeinen Formel
R’ -[(A)a(B)s(C)I-R"’ (),
worin

(A) gleich oder verschieden sein kann und eine Einheit der For-

mel (ITI)

- [CO-NH-2-NH-CO-ND-Y-Si (OR") oRz-0— (O-SiR.R%;_) n~O~-Si (OR') oRz-o~ Y-
ND] ~r

(B) gleich oder verschieden sein kann und eine Einheit der For-

mel

- [CO-NH-Z-NH~-CO-NR*-G-NR*] ~ (III)

und

(C) gleich oder verschieden sein kann und eine Einheit der For-

mel
- [CO-NH-Z~-NH-CO-E-X-E] - (IV)

darstellen, wobei

X gleich oder verschieden sein kann und einen gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Ci-Cg—Alkyl- oder C;-Cg—~Alkylester sub-
stituierten Alkylenrest mit 1 bis 700 Kohlenstoffatomen

bedeutet, in dem einander nicht benachbarte Methylenein-
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heiten durch Gruppen -0-, -C00-, -OCO- oder -0COO- ersetzt
sein kénnen, oder gegebenenfalls substituierten Arylenrest
mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen bedeutet,

gleich oder verschieden sein kann und einen zweiwertigen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, in
dem einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch
Gruppen -0O- ersetzt sein konnen, oder den Rest - (CHy)3—NH-
SiR,— (CHy) 3-NH- darstellt,

gleich oder verschieden sein kann und einen zweiwertigen,
gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituierten Koh-
lenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen bedeu-
tet,

gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder
einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlen-
wasserstoffrest darstellt,

gleich oder verschieden sein kann und ein Sauerstoffatom
oder eine Aminogruppe -ND- darstellt,

gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen,
gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituierten Koh-
lenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeu-
tet,

gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder
einen einwertigen, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder
Organyloxygruppen substituierten Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 20 Kohlenstoffatomen, -(C=0)-R oder -N=CR, darstellt,
gleich oder verschieden sein kann und einen Rest der For-
mel —Z‘—SiRp(ORl)}p mit Z' gleich einer fir Z oben angege-
benen Bedeutung und p gleich 0, 1 oder 2, Wasserstoffatom
oder einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten Koh-
lenwasserstoffrest bedeutet,

gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen,
gegebenenfallé substituierten, gegebenenfalls durch Sauer-

stoffatome unterbrochenen, aliphathische Kohlenstoff-Koh-
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RII

RI

q
a
b
c

lenstoff-Mehrfachbindung aufweisenden Kohlenwasserstoff-
rest bedeutet,

gleich oder verschieden sein kann und eine fir Z angegebe-
ne Bedeutung hat,

Wasserstoffatom oder einen Rest -CO-NH-Z-NCO, bevorzugt
Wasserstoffatom, bedeutet,

im Fall von R’’ gleich Wasserstoffatom einen Rest

HND-Y-Si (OR) oRz-o= (0~SiRqR%s-q) n—0—-Si (OR') oRy-o—Y-ND-,
HNR*-G-NR*- oder HE-X-E-, bevorzugt

HND-Y=51 (OR') oRz-0— (O=SiRqR%2-q) n=0=Si (OR") (Rz-o—Y=ND- oder
HNRA—G—NRA—, bedeutet und

im Fall von R’’ gleich Rest -CO-NH-Z-NCO die Bedeutung von
Rest

OCN-Z-NH-CO-ND-Y-51 (OR") oRz-0= (0~SiRqR’2-¢) n~O~Si (OR") (R0~ Y~
ND-, OCN-Z-NH-CO-NR‘-G-NR‘~ oder OCN-Z-NH-CO-E-X-E-, bevor-
zugt OCN-Z-NH-CO-ND-Y-S1i (OR') oR2-o— (0=SiRgqR’2-q) n=0-Si (OR') oRo-
o~Y-ND- oder OCN-Z-NH-CO-NR‘-G-NR‘-, hat,

gleich oder verschieden sein kann und eine ganze Zahl von
1 bis 4000 ist,

gleich oder verschieden sein kann und 0, 1 oder 2, bevor-
zugt 0, ist,

0 oder 1 ist,

eine ganze Zahl von mindestens 1 ist,

0 oder eine ganze Zahl von mindestens 1 ist

0 oder eine ganze Zahl von mindestens 1 ist,

mit der MaBgabe, dass im Molekiil mindestens ein Rest R® vorhan-

den ist sowie die einzelnen Blécke (A), (B) und (C) im Polymer

statistisch verteilt sein k&nnen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen von dem Begriff Or-

ganopolysiloxane sowohl polymere, oligomere wie auch dimere Si-

loxane mitumfasst werden.
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Beispiele fiir zweiwertige Reste Z sind Alkylenreste, wie der
Methylen-, Ethylen-, n-Propylen-, iso-Propylen-, n-Butylen-,
iso-Butylen-, tert.-Butylen-, n-Pentylen-, iso-Pentylen-, neo-
Pentylen-, tert.-Pentylenrest, Hexylenreste, wie der n-Hexylen-
rest, Heptylenreste, wie der n-Heptylenrest, Octylenreste, wie
der n-Octylenrest und iso-Octylenreste, wie der 2,2,4-Trime-
thylpentylenrest, Nonylenreste, wie der n-Nonylenrest, Decy-
lenreste, wie der n-Decylenrest, Dodecylenreste, wie der n-Do-
decylenrest; Alkenylenreste, wie der Vinylen- und der Allylen-
rest; Cycloalkylenreste, wie Cyclopentylen-, Cyclohexylen-, Cy-
cloheptylenreste und Methylcyclohexylenreste; Arylenreste, wie
der Phenylen- und der Naphthylenrest; Alkarylenreste, wie o-,
m-, p-Tolylenreste, Xylylenreste und Ethylphenylenreste; Aral-

kylenreste, wie der Benzylenrest, der a- und der B-Phenylethy-

lenrest sowie der 4,4’-Methylendiphenylenrest.

Bevorzugt handelt es sich bei Rest Z um Alkylengruppen mit 1
bis 24 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um Hexylen-,
4,4 -Methylen-biscyclohexylen- und 3-Methylen-3,5,5-trimethyl-

cyclohexylenrest.

Beispiele filir die zwelwertigen Reste G sind die flir Z aufge-
filhrten Beispiele. Bevorzugt handelt es sich bei Rest G um Al-
kylenreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Arylenresten wie der
o-, m-, oder p-Phenylenrest und Aralkylenreste wie der Phe-

nethylenrest, wobei Rest —-CH,CHp- besonders bevorzugt ist.

Beispiele fiir 2" sind alle fiir Z2 angegebenen Beispiele. Bevor-
zugt handelt es sich bei Rest Z' um Alkylengruppen mit 1 bis 24
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um Alkylengruppen mit 1

oder 3 Kohlenstoffatomen.
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Beispiele fiir Y sind alle fir Z angegebenen Beispiele. Bei Rest

Y handelt es sich bevorzugt um Alkylenreste mit 1 bis 30 Koh-
lenstoffatomen, in dem einander nicht benachbarte Methylenein-
heiten durch Gruppen -O- ersetzt sein kodnnen, oder um Arylen-
reste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugt han-
delt es sich bei Rest Y um Alkylengruppen mit 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomen, insbesondere um Alkylengruppen mit 1 oder 3 Koh-

lenstoffatomen.

Beispiele fiir Rest X sind der Butylenrest, Ethylenrest, Hexy-
lenrest, = (CHy)s3— (O—CH (CH3z)~-CH;) 2-3000—0- (CHz)3—, —CH(CH3)-CHz- (O~
CH (CH3) —=CH3z) 2-3000—, = (CHz) 3= (O—CH2-CH2) 2-300~0— (CHz) 3— und —CHy-CHz-
(OCH2-CHz2) 2-300~ -

Bei Rest X handelt es sich bevorzugt um Polyetherreste, beson-
ders bevorzugt um Polypropylenglykolreste, insbesondere um sol-

che mit 2 bis 600 Kohlenstoffatomen.

Beispiele fiir Rest R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-,
n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-
Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest, Hexylres-
te, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n-Heptylrest, Oc-
tylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der
2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest, De-
cylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste, wie der n-Dodecyl-
rest; Alkenylreste, wie der Vinyl- und der Allylrest; Cycloal-
kylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptylreste und
Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der Phenyl- und der
Naphthylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste, Xylyl-
reste und Ethylphenylreste; Aralkylreste, wie der Benzylrest,

der o- und der P-Phenylethylrest.
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Bevorzugt handelt es sich bei Rest R um einen Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt um
einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere um

den Methylrest.

Beispiele fiir Rest R® sind Vinyl-, Allyl-, 5-Hexenyl-, Cyclohe-
xenyl-, 1-Propenyl-, 3-Butenyl- und 4-Pentenylrest, 1,3-Buta-
dienyl-, 4-Styryl-, Acryloxymethyl-, Acryloxypropyl-, Meth-
acryloxymethyl- und Methacryloxypropylrest.

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R> um gegebenenfalls durch

Fluor-, Chlor- oder Sauerstoffgruppen (z.B. =C=0) substituier-
te, gegebenenfalls durch Sauerstoffatome unterbrochene Kohlen-
wasserstoffreste mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, besonders be-
vorzugt um den Vinyl- und Allylrest, insbesondere um den Vinyl-

rest.

Beispiele flir Rest R! sind die fir Rest R angegebenen Beispiele

sowie Alkoxyalkylreste.

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R! um lineare oder verzweig-
te Alkylreste mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und Alkoxyalkyl-
reste wie der 2-Methoxyethyl-, 2-Ethoxyethyl- und 2-(2’Methoxy-
ethyl)ethylrest, besonders bevorzugt um Alkylreste mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen, insbesondere um den Methyl- und Ethyl-

rest.

Beispiele fiir Rest R* sind die fiir R angegebenen Reste, Wasser-
stoffatom sowie die Reste - (CH,)4Si (OCHs3) 3,

— (CH,CH (CHs) CH,) Si (OCH3) 3, — (CH,CH (CH3) CHy) Si (OCHCH;3) 3,

— (CH,CH (CHs) CH,) SiCHs (OCH3) 2, — (CH,CH (CH3) CH,) SiCH3 (OCH,CHs3) 3,

- (CHz) 351 (OCHs) 3, —(CH2)3S1(OCH,CH3z)3, —(CHz)3SiCH3 (OCHs3) o2,

- (CHz) 391CH3 (OCH,CHs) 2, —CH,Si (OCH3)s, —CHpSi (OCH2CH3) 3,
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—CH2S1iCH;3 (OCH3) 2, —CH»SiCH3 (OCH3z) 2, =—(CH,) 351CH3 (OCH,CH,0CH3) » und
~CgHy— (CH2) 2S1iCH3 (OCH,CH3) 5.

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R! um Wasserstoffatom und
die zuvor angegebenen silylsubstituierten Alkylreste, besonders
bevorzugt um Wasserstoffatom und die Reste — (CH2) 3S1i (OCH3) 3,

= (CH2) 351 (OCH,CHj3) 3, = (CH2) 3S1iCHj3 (OCHs) o, = (CHz) 35iCH3 (OCH,CH3) 5,
—~CH251 (OCH3) 3, —CH2S1 (OCH,CH3) 5, —CH2SiCH;3 (OCH3) , sowie

-CH,SiCH;3 (OCH3) 5.

Beispiele fiir Kohlenwasserstoffreste D sind die fir R oben an-

gegebenen Reste.

Bei Rest D handelt es sich bevorzugt um einen Alkylrest oder
Wasserstoffatom, besonders bevorzugt um einen Alkylrest mit 1
bis 12 Kohlenstoffatomen oder Wasserstoffatom, insbesondere um

Wasserstoffatom.

Bei Rest E handelt es sich bevorzugt um Sauerstoffatom.

Bevorzugt hat a die Bedeutung einer ganzen Zahl von 1 bis 1000,

besonders bevorzugt von 5 bis 1000, insbesondere 5 bis 100.

Bevorzugt hat b die Bedeutung von 0 oder einer ganzen Zahl von
1 bis 1000, besonders bevorzugt von 0 oder einer ganzen Zahl

von 5 bis 1000, insbesondere 0.

Bevorzugt hat ¢ die Bedeutung von 0 oder einer ganzen Zahl von
1 bis 100, besonders bevorzugt von 0 oder einer ganzen Zahl von

1 bis 10, insbesondere 0.
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Beispiele fiir Reste R’ sind, fir den Fall dass R’’ gleich Was-
serstoffatom ist, Reste, die sich von den nicht umgesetzten
Endgruppen aus den eingesetzten Edukten ergeben, wie

HoN- (CHy) 3—-S1i (CHs3) 2= (O—Si (CH3) 2) 40~0—S1i (CH3) 2~ (CHz) 3-NH-,
H,N-CH,-CH,-N- (CHjy) 351 (OCH3) 3,

|

und HO- (CH2CH (CH3) O) 50 .

Beispiele fiir Reste R’ sind, fiir den Fall dass R’’ gleich
—-CO-NH-Z-NCO ist, Reste, die sich von den nicht umgesetzten
Endgruppen aus den eingesetzten Edukten ergeben, wie
OCN—(CHﬂG—NH—CO—HN—(CHﬂ3—Si(CHﬁz—[(O—Si(CHﬁz)w(O—

Si (CH3) (CH=CH,) ] -0-S1i (CHj3) - (CHz) 3-NH-,
OCN-CgH1¢—CHy~CgH19-NH-CO-HN-CH,-CH,~-N- (CHz) 3S1 (OCH3) 3,

und OCN-C5H3 (CH3) -NH-CO-0- (CHzCH (CH3) O) 50

Beispiele fiir Reste R’’ sind Wasserstoffatom, —CO-NH- (CH;) ¢—NCO,
—~CO-NH-CgH;¢—CHs—CgH10—-NCO und —-CO-NH-CgH3 (CH3) —=NCO

Bevorzugt ist n eine ganze Zahl von 10 bis 4000, besonders be-

vorzugt von 30 bis 1000.
Index p ist bevorzugt 0.

Erfindungsgemiafe Copolymere enthaltend Einheiten (C) konnen ein
hirteres Material ergeben im Vergleich zu erfindungsgemdfen Co-
polymeren, die keine Einheit (C) enthalten, da in ihnen mehr
Wasserstoffbriicken vorliegen. Wird der Anteil an Komponente (C)
zu hoch, treten Entmischungserscheinungen zwischen den organi-
schen und Polysiloxan-Bestandteilen auf, so dass die Transpa-
renz der erfindungsgemidBen Copolymere reduziert wird und die

Copolymere triib werden. Bevorzugt sind Polymere der Formel (I)
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mit ¢ gleich Null, da somit ausschlieRBlich Siloxanketten vor-
liegen und dadurch die Polymere Vorteile, wie beispielsweise
hohe Transparenz bei gleichzeitig niedrigen Oberfl&chenener-

gien, aufweisen. Bevorzugt ist auch b gleich O.

Beispiele filir Copolymere der Formel (I) sind

H[NH (CHj;) 381Me»0 (SiMe,0) 33 (SiMeVi0) ,SiMe; (CHy) 3-NH-CO-NH- (CHz) ¢—NH-
CO-NH-CH,CH,-NH~CO-NH~ (CH,) §~NH-CO] 19—NH (CHjy) 35iMe,0 (SiMe0) 33—
(SiMeViO) 2SiMe; (CHy) 3—NHy,

H [NH (CH2) 3Si (OMe) 20 (SiMegO) 33 (SiMeViO) 2Si (OMe) 2 (CHQ) 3-NH—CO—NH-
(CH,) ¢~ NH-CO-NH-CH,CH,-NH-CO-NH~- (CH;) 6~ NH-CO] 10—
NH (CHz) 3SiMezO (SiMeZO) 33 (SiMeViO) zsiMeg (CH2) 3—NH2,

H[ [NH (CHy) 38iMe,0 (SiMe;0) 33 (SiMeVi0) ;SiMe; (CHz) 3-NH-CO-NH- (CHz) ¢~
NH-CO-]5- [NH-CH,CH;—NH-CO-NH- (CHz) ¢—NH-CO] 5] 10~NH-CH;CH,—-NHy,

H [NH (CHz) 3SiMe20 (SiMeZO) 33 (SiMeViO) 2SiM62 (CH2) 3—'NH—CO"NH— (CHy) e—~NH-
CO-NH-CH,CH,-NH-CO-NH- (CH;) g—NH-CO-O- (CH2CH20) 5—CO-NH—- (CHz) ¢~ NH~-
CO1]310—NH (CHz) 3SiMe20 (SiMGQO) 33 (SiMeViO) 2SiMe2 (CH,) 3—NH,,

H[NH-CH,-SiMe,0 (SiMe,0) 33 (SiMeVi0) ;SiMe,-CH;—~NH-CO-NH- (CHz) ¢~ NH-
CO-NH-CH,CH,—-NH-CO-NH- (CH;) g~NH-CO-NH- (CH,CH20) 5—CH2CH2~NH-CO-NH~-
(CHz) g*NH—CO] 10—CH2—SiMe20 (SlMezo) 33 (SlMeViO) zsiMez—CHg—NHz,

H [NH (CH2) 3SiMeZO (SiMGzO) 33 (SiMeViO) QSiMez (CHQ) 3-NH_CO"NH—C10H20—NH—
CO-NH-CH,CH,—-NHE-CO-NH-C1pH29—NH-CO] 10—
NH (CH») 3S1iMes0 (S1iMe20) 33 (SiMeViO) ,SiMe; (CH;) 3~NH,,

OCN—C7H6-NH—CO— [NH (CHZ) 3SiMe20 (SiM@zO) 33 (SiMeViO) 2SiMez (CHz) 3"NH—
CO-NH-C7Hg—NH-CO-NH-CH,CH»-NH-CO-NH-C7;Hg-NH-CO] 30—
NH (CHz) 3SiMe20 (SiMGzO) 33 (SiMeViO) 2SiM€2 (CHg) 3"NH—CO—NH—C7H6“NCO und
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OCN-C7Hg—NH-CO- [NH (CHQ) 3SiMe20 (SiMGQO) 33 (SiMeViO) p_SiMez (CH2) 3—NH—
CO-NH-C7Hg—NH-CO-NH~-CH,CH,~NH-CO-NH-C7Hg-NH-CO] 10-NH-CH,CH,—-NH-CO-
NH-C7;Hg—NCO.

H [NH (CH2) 3SiMe20 (SiMGzO) 33 (SiMeAll—O) QSiMeg (CHz) 3"NH—CO—NH— (CH2> 6=
NH-CO-NH-CH,CH,-NH-CO-NH- (CHz) 6~NH-CO] 10—
NH (CHQ) 3SiMe20 (SiMGzO) 33 (SiMeAll—O) zsiMeg (CHg) 3—NH2,

H [NH (CHz) 3Si (OMe) 20 (SiMezo) 33 (SiMeAll—O) 2Si (OMe) 2 (CHz) 3—NH—CO—NH"
(CH») ¢~NH-CO-NH-CH,CH,-NH-CO-NH- (CH3) ¢~NH-CO] 10—
NH (CH,) 3S1Me,0 (SiMe»0) 33 (SiMeA11-0),SiMe» (CHz) 3—~NHjy,

H [ [NH (CHQ) 3SiM820 (SiMEzO) 33 (SiMeAll—O) zsiMez (CHz) 3—NH"CO—NH" (CHQ) 6=
NH-CO-]5— [NH-CH,CH,-NH-CO~-NH- (CH;) —NH-CO] 5] 10—~ NH-CH2CH>-NHz,

H [NH (CHz) 3SiMe7_O (SiMezo) 33 (SiMeAll—O) 2SiM€2 (CHz) 3—NH—CO—NH"‘ (CHz) 6=
NH-CO-NH-CH,CH,—-NH-CO-NH- (CH;) ~NH-CO-0- (CH2CH20) s—CO-NH- (CH2) 6=
NH-CO]10-NH (CH2) 3S1iMe,0 (SiMey0) 33 (SiMeAll-0) 2SiMe> (CH2) 3—NH,,

H [NH—CHZ—SiMeZO (SiMeZO) 33 (SiMeAll—O) zsiMez—Cﬂz—NH—CO—NH— (CHz) ¢—NH—
CO-NH-CH,CH,~NH-CO-NH- (CH;) ¢~ NH-CO-NH- (CH2CH20) 5—-CH2CH>-NH-CO-NH~-
(CH3) ¢~NH-COJ] 19—-CH2—-S1iMe,0 (SiMez0) 33 (SiMeAll-0) 2SiMe,—CH,—NH;,

H [NH (CHz) 3SiMe20 (SiMeZO) 33 (SiMeAll—O) 2SiMe2 (CHQ) 3—NH—CO—NH—C10H20—
NH-CO-NH-CH,CH,—-NH-CO-NH-C1oH2¢-NH-CO] 10—
NH (CHy) 38iMe,0 (SiMe20) 33 (SiMeAll-0) 2SiMes (CHy) 3—NHy,

OCN-C7Hg-NH-CO- [NH (CH) 351Me,0 (SiMe0) 33 (SiMeAll-0) ,SiMe; (CHy) 3-NH-
CO-NH-C7Hg~NH-CO-NH-CH,CH~NH-CO-NH-C7Hg~NH-CO] 10—
NH (CHy) 381Me,0 (SiMe,0) 33 (SiMeAll-0) 2SiMe; (CHy) 3—NH-CO~NH-C7Hg—NCO

und
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OCN-CyHg-NH-CO—- [NH (CHjy) 3S1Me,0 (SiMe»0) 33 (SiMeAl1-0) ,SiMes (CHy) 3—NH-
CO-NH-C7Hg—NH-CO-NH~CH,CH>,-NH-CO-NH-C7H¢-NH-CO] 1o—NH-CH,CH,-NH-CO-

NH-C;Hg—NCO,

wobel Me Methylrest, Vi Vinylrest und All Allylrest -CH,—-CH=CH,
bedeutet.

Bei bevorzugt 1 bis 20 %, besonders bevorzugt bei 2 bis 10 %,
aller SiC-gebundenen Reste im erfindungsgemdBen Polymer der

Formel (I) handelt es sich um Reste R

Die erfindungsgemédfen Copolymere der Formel (I) haben einen Ge-
halt an Einheiten A der Formel (II) von bevorzugt grdber 70
Gew.-%, besonders bevorzugt groBer 80 Gew.-%, jewells bezogen

auf das Gesamtgewicht des Copolymers.

Die erfindungsgemé&flen Copolymere der Formel (I) sind bei Raum-
temperatur und dem Druck der umgebenden Atmosphdre, also etwa
900 bis 1100 hPa, bevorzugt gummielastische Festkdrper mit Zug-
festigkeiten zwischen vorzugsweise etwa 0,5 und 20 MPa sowie
ReiBdehnungen zwischen bevorzugt etwa 50 bis 1000%. Sie erweil-
chen bei einem Druck von 900 bis 1100 hPa bei Temperaturen zwi-
schen bevorzugt 60 und 200°C und verlieren dabei allm&hlich ih-

re gummielastischen Eigenschaften.

Durch Einwirkung von Strahlung kénnen nun die vernetzbaren Res-
te R® untereinander oder mit gegebenenfalls weiteren vernetzba-
ren alipahtisch ungesdttigten Gruppen polymerisieren. Zusatz-
lich kénnen, falls —Reste OR' vorhanden sind, diese unter Bil-
dung von Siloxanbindungen kondensieren, wobei im Fall von R!
verschieden Wasserstoffatom eine Hydrolyserektion zu OH-Gruppen

z.B. durch Einwirkung von Feuchtigkeit vorangehen kann.
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Diese so vernetzten erfindungsgemdlen Polymere der Formel (I)
haben gegentiber dem Ausgangspolymer vor der Vernetzung bevor-
zugt einen deutlich zu hdheren Temperaturen verschobenen Erwei-
chungspunkt. Damit erdffnet sich die Moglichkeit, Polymere her-
zustellen, die bei relativ niedrigen Temperaturen verarbeitet
werden kénnen, dann aber beim Gebrauch dennoch hdheren Tempera-

turen ausgesetzt werden kdnnen.

Die erfindungsgemédfen Copolymere haben weiterhin den Vorteil,
dass sie sehr gute mechanische Eigenschaften aufweisen ohne

dass Fillstoffe zugegeben werden miissen.

Weiterhin zeichnen sich die erfindungsgemédBen Copolymere durch
hervorragende physikalische Eigenschaften aus, wie sie von Po-
lyorganosiloxanen bekannt sind, wie beispielsweise niedrige
Glastiibergangstemperaturen, Transparenz, geringe Oberfiachen—
energien, niedrige Hydrophobizit&dt, gute dielektrische Eigen-

schaften und hohe Permeabilitdt gegenliber Gasen.

Weitere Vorteile der erfindungsgemdfen Copolymere sind die hohe
thermische und oxidative Bestadndigkeit, gute Bestadndigkeiten
gegeniliber Quellung und Zersetzung durch vor allem polare orga-

nische Losemitteln.

Je nach der Anzahl der Einheiten (C) in den erfindungsgem&len

Copolymeren koénnen die Eigenschaften, wie beispielsweise Schal-
und Ablésefestigkeit, Bedruckbarkeit, Zug- und DurchreiBfestig-
keit oder Wasserdampfdurchlassigkeit, gezielt eingestellt wer-

den.

Die Herstellung der erfindungsgemédfen Copolymere kann analog

beliebiger Verfahren, die dem Fachmann bereits bekannt sind und



10

15

20

25

30

WO 2006/021371 PCT/EP2005/008966
14

beispielsweise zur Synthese von (Pr&)polymeren fir Polyurethane

eingesetzt werden, erfolgen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver-
fahren zur Herstellung der erfindungsgemdfen Copolymere der

Formel (I) durch Umsetzung von

a) mindestens einem Polymer der Formel

H-ND-Y¥-Si (OR') oRz-o— (O-SiRGR%;_) n~O-Si (OR") ;Rz-o—Y-ND-H V),
b) mindestens einem Diisocyanat der Formel

OCN-Z-NCO (VII)

oder blockierten Diisocyanaten (thermisch instabilen Um-
setzungsprodukten von Isocyanaten mit zum Beispiel Phenolen,

Ketoximen, Malonestern, stickstoffhaltigen Heterocyclen),

c) gegebenenfalls einer Verbindung der Formel

H-NR*-G-NR*-H (VI)
d) gegebenenfalls Verbindungen der Formel

H-E-X-E-H (VIII),
e) gegebenenfalls einem Katalysator und

£) gegebenenfalls mindestens einem Losemittel,

wobei X, ¥, Z, D, E, G, R, R}, R', R’ und o und g die oben ge-

nannte Bedeutung aufwelsen.



10

15

20

25

30

WO 2006/021371 PCT/EP2005/008966

15

Beispiele der erfindungsgemdB eingesetzten Verbindungen der
Formel (V) sind o,m-aminopropyldimethylsilylterminierte Poly(di-
methyl-co-methylvinyl)siloxane, a,0-aminopropyldimethoxysilyl-
terminierte Poly(dimethyl-co-methylvinyl)siloxane, a,®0-aminome-—
thyldimethylsilylterminierte Poly(dimethyl-co-methylvinyl)silo-
xane und a,0-aminomethyldimethoxysilylterminierte Poly(dimethyl-

co-methylvinyl) siloxane.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (VI), die im erfindungsgemd-
Ren Verfahren gegebenenfalls eingesetzt werden, sind 3-(2-Ami-
noethyl)aminopropyltrimethoxysilan, 3-(2-Aminoethyl)aminopro-
pyltriethoxysilan, 3-(2-Aminoethyl)aminopropylmethyldimethoxy-
silan, 3-(2-Aminoethyl)aminopropyldimethylmethoxysilan 3-(2-
Aminoethyl)aminopropylmethyldiethoxysilan, N,N’-Bis-(3-trimeth-
oxysilylpropyl)-ethylendiamin, N,N’-Bis-(3-triethoxysilyl-
propyl)ethylendiamin, N,N’-Bis-(3-dimethoxymethylsilylpropyl)-
ethylendiamin und N,N’-Bis-(3-diethoxymethylsilylpropyl)ethyl-
endiamin, N-Trimethoxysilylmethylethylendiamin, N-Triethoxy-
silylmethylethylendiamin, N-Dimethoxymethylsilylmethylethylen-
diamin, N-Diethoxymethylsilylmethylethylendiamin und N-Methoxy-
dimethylsilylmethylethylendiamin.

Beispiele der erfindungsgemdB eingesetzten Isocyanate der For-
mel (VII) sind Hexylendiisocyanat, 4,4’'-Methylendicyclohexylen-
diisocyanat, 4,4’-Methylendiphenylendiisocyanat, 1,3-Diazeti-
dine-2,4-dion-bis (4,4’ -methylendicyclohexyl)diisocyanat, 1,3-
Diazetidine-2,4~-dion-bis (4,4’ -methylendiphenyl)diisocyanat,
Tetramethylenxylylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat, wobeil
Hexylendiisocyanat, 4,4’-Methylendicyclohexylendiisocyanat,
4,4’ -Methylendiphenylendiisocyanat, Tetramethylenxylylendiiso-
cyanat und Isophorondiisocyanat bevorzugt sowie Hexylendiisocy-
anat, 4,4’-Methylendicyclohexylendiisocyanat und Isophorondii-

socyanat besonders bevorzugt sind
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Beispiele der erfindungsgem&B gegebenenfalls eingesetzten Ver-
bindungen der Formel (VIII) sindaus der Polyurethanchemie be-
kannte Verbindungen wie Diole wie z.B. Ethylenglycol, Polyethy-
lenglycole, Polypropylenglycole, Polyesterpolyocle, Diamine wie
z.B. Ethylendiamin, 5-Amino-3-(aminomethyl)-1,3,3-trimethylcyc-
lohexan), Bis(4-amino-3-methylphenyl)methane, Isomerengemisch
des Diaminodiethylmethylbenzols, Bis(4-amino-3-chlorphenyl)me-
than, 2-Methylpropyl-4-chlor-3,5-diaminobenzoat, und aminoter-
minierte Polyether (ATPE).

Die Stdchiometrie der Reaktanden zur Herstellung der erfin-
dungsgemiéBen Copolymere wird vorzugsweise derart gewdhlt, dass
das molare Verhidltnis der Isocyanatgruppen aus den Verbindungen
der Formel (VII) zur Summe der mit den Isocyanatgruppen reakti-
ven EH- und NH-Gruppen aus den Verbindungen der Formeln (V),
(VI) und (VIII) im Bereich von bevorzugt 0,7 bis 1,3, besonders
bevorzugt 0,95 bis 1,05, insbesondere bei 1, liegt. Bei einem
Verhdltnis der Isocyanatgruppen zu den reaktiven Gruppen von
gréBer 1, also einem Uberschuss an Isocyanatgruppen, ergeben
sich erfindungsgemiBe Polymere der Formel (I) mit R’’= NH-CO-Z-
NCO und den sich daraus ergebenden Resten R’ wie oben definiert
am anderen Ende der Polymerketten. Beli einem Verhdltnis kleiner
1, also einem Unterschuss an Isocyanatgruppen, ergeben sich er-
findungsgemadRe Polymere der Formel (I) mit R’’=H und den sich
daraus ergebenden Resten R’ wie oben definiert am anderen Ende

der Polymerketten.

Beispiele fiir die gegebenenfalls eingesetzten Katalysatoren
sind alle bisher bekannten Katalysatoren, welche die Addition
der Isocyanatgruppen der Verbindungen der allgemeinen Formeln

(VII) an die aktiven Gruppen der Polymere gem&BR den Formeln
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(V), (VI) und (VIII) foérdern, wie etwa Diorganozinnverbindungen

und Bismutverbindungen.

Besonders bevorzugt werden bel dem erfindungsgemdBen Verfahren

keine Katalysatoren eingesetzt.

Falls im erfindungsgemdfen Verfahren Katalysatoren eingesetzt
werden, handelt es sich um Mengen von vorzugsweise 0,0001 bis 1
Gewichtsteile, besonders bevorzugt 0,001 bis 0,1 Gewichtsteile,

jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile der Gesamtmischung.

Beispiele fiir die im erfindungsgem&Ben Verfahren gegebenenfalls
eingesetzten Ldsungsmittel sind Tetrahydrofuran, Dimethylforma-

mid, Isopropanol und Methylethylketon.

Besonders bevorzugt werden bei dem erfindungsgemédRen Verfahren

keine Losungsmittel eingesetzt.

Falls im erfindungsgemidBen Verfahren Losungsmittel eingesetzt
wird, handelt es sich um Mengen von vorzugsweise 10 bis 200 Ge-
wichtsteile, besonders bevorzugt 10 bis 100 Gewichtsteile, Jje-

weils bezogen auf 100 Gewichtsteile Gesamtmischung.

Die erfindungsgemdRe Umsetzung kann in Losung oder in Substanz

erfolgen, wobei eine Umsetzung in Substanz bevorzugt ist.

Falls die erfindungsgemdfe Umsetzung in Losung erfolgt, sind
Temperaturen von 0 bis 100°C bevorzugt und von 20 bis 80°C be-

sonders bevorzugt.

Falls die erfindungsgemdfe Umsetzung in Substanz erfolgt,
sind Temperaturen oberhalb des Erweichungspunkts des herge-

stellten Copolymers der Formel (I) bevorzugt.
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Das erfindungsgemédBe Verfahren wird im Falle einer diskontinu-
ierlichen Arbeitsweise bevorzugt bei einem Druck der umgebenden
Atmosphédre, also zwischen 900 und 1100 hPa, durchgefiihrt. Bei
kontinuierlicher Herstellung, z.B. in einem Doppelschneckenex-
truder, wird bei einem Druck von bevorzugt bis zu 15 MPa in ei-
nigen Abschnitten des Extruders und zur Entgasung bei Drilcken

von bevorzugt 0,1 bis 1100 hPa gearbeitet.

Das erfindungsgemdfBe Verfahren wird bevorzugt unter Ausschluss
von Feuchtigkeit und Strahlung durchgefiihrt, es ist aber auch

moglich bei Anwesenheit von Wasser und Strahlung zu arbeiten.

Die Herstellung der erfindungsgemidBen Copolymere gemdl der all-
gemeinen Formel (I) kann mit Methoden erfolgen, die dem Fach-
mann bekannt sind, wie beispielsweise mittels Extrudern, Kne-
tern, Walzenstiihlen, dynamischen oder statischen Mischern. Die
Herstellung der erfindungsgemédfBen Copolymere kann kontinuier-
lich oder diskontinuierlich erfolgen. Bevorzugt erfolgt die

Herstellung kontinuierlich.

Die erfindungsgemdl hergestellten Siloxan-Copolymere kdnnen nun
nach beliebigen, bisher bekannten Verfahren von gegebenenfalls
noch vorhandenen Edukten bzw. gegebenenfalls eingesetzten LO-
sungsmitteln bzw. Katalysatoren befreit werden, wie z.B. durch

Destillation oder Extraktion.

Die im erfindungsgemidfen Verfahren eingesetzten Komponenten
sind handelsiibliche Produkte bzw. kénnen nach in der Chemie

gangigen Methoden hergestellt werden.

Bel den im erfindungsgemdBen Verfahren eingesetzten Komponenten

kann es sich jeweils um eine Art einer solchen Komponente wie
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auch um ein Gemisch aus mindestens zwei Arten einer jeweiligen

Komponente handeln.

Das erfindungsgemdBe Verfahren hat den Vorteil, dass es einfach
in der Durchfiihrung ist und viele mdgliche Copolymere mit gro-

Ber Variabilitat hergestellt werden kdnnen.

Des Weiteren hat das erfindungsgemdBe Verfahren den Vorteil,

dass Copolymere wohldefiniert hergestellt werden kdnnen.

Die erfindungsgemaBen bzw. erfindungsgemdB hergestellten Copo-
lymere der Formel (I) konnen mit den tblichen Verarbeitungsme-
thoden fiir strahlungsvernetzbare und gegebenenfalls feuchtig-

keitsvernetzbare Polymere bzw. thermoplastische Elastomere her-
gestellt und verarbeitet werden, beispielsweise mittels Extru-
sion, Spritzguss, Blasverformung, Vakuumtiefziehen. Eine Verar-
beitung als L&sung oder Emulsion bzw. Suspension ist ebenfalls

moéglich.

Bevorzugte Anwendungen der erfindungsgemdBen bzw. erfindungsge-
mé&B hergestellten Copolymere der Formel (I) sind Verwendungen
als Bestandteil in Kleb- und Dichtstoffen, als Basisstoff filr
thermoplastische Elastomere wie beispielsweise Kabelumhtillun-
gen, Schlduche, Dichtungen, Tastaturmatten, filir Membranen, wie
selektiv gasdurchldssige Membranen, als Zusatzstoffe in Poly-
merblends, oder fiir Beschichtungsanwendungen beispielsweise in
Antihaftbeschichtungen, gewebevertridglichen Uberziigen, flammge-
hemmten Uberziigen und als biokompatible Materialien. Weitere
Anwendungsmdglichkeiten sind Dicht- und Klebstoffe wie zum Bei-
spiel Schmelzkleber, als Lésung zu applizierende Klebstoffe,
Primer zur Verbesserung der Haftung von Dicht- und Klebstoffen
auf verschiedenen Untergriinden, Additive fir die Polymerverar-

beitung, anti-fouling Uberziige, Kosmetika, Kdrperpflegemittel,
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Lackadditive, Hilfsstoff in Waschmitteln und Textilbearbeitung,

zum Modifizieren von Harzen oder zur Bitumenmodifizierung.

Der Einsatz der erfindungsgemdBen bzw. erfindungsgemdl herge-
stellten Copolymere ist in vielen Anwendungen denkbar, wie bei-
spielsweise in Dichtmassen, Klebstoffen, als Material fir die
Modifizierung von Fasern, als Kunststoffadditiv beispielsweise
als Schlagzahverbesserer oder Flammschutzmittel, als Material
fir Entschdumerformulierungen, als Hochleistungspolymer (Ther-
moplast, thermoplastisches Elastomer, Elastomer), als Verpa-
ckungsmaterial fiir elektronische Bauteile, in Isolations- oder
Abschirmungsmaterialien, in Kabelummantelungen, in Antifouling-
materialien, als Additiv fir Putz-, Reinigungs- oder Pflegemit-
tel, als Additiv fir Korperpflegemittel, als Beschichtungsmate-
rial fiir Holz, Papier und Pappe, als Formentrennmittel, als
biokompatibles Material in medizinischen Anwendungen wie Kon-
taktlinsen, als Beschichtungsmaterial fiir Textilfasern oder
textile Gewebe, als Beschichtungsmaterial filir Naturstoffe wie
z.B. Leder und Pelze, als Material fiir Membranen und als Mate-
rial flr photoaktive Systeme beispielsweise flir lithographische
Verfahren, Flexodruckplatten, optische Datensicherung oder op-

tische Dateniibertragung.

Weiterhin bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgemdben
Copolymere als Trenn-Beschichtung fir Klebebdnder und Etiket-
ten, Faserbeschichtung fiir beispielsweise Textilien, Extrusi-
onshilfsmittel fir Thermoplastverarbeitung, medizinische Arti-
kel, wie beispielsweise Katheter, Infusionsbeutel oder -schliu-
che, Schmelzkleber, PSA-Beschichtungen, {iberstreichbare und Uu-
berlackierbare Bauteile fiir die Automobilindustrie, Additiv fur
die Polymermodifizierung, wie beispielsweise Weichmacher oder
Schlagzdhmodifier, Folie fiir laminiertes Sicherheitsglas oder

Fugendichtmasse fiir die Bauindustrie.
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Die erfindungsgemdBen Copolymere koénnen iiberall dort eingesetzt
werden, wo auch bisher Organopolysiloxan-Polyharnstoff-Copoly-

mere eingesetzt wurden.

Insbesondere eignen sich die erfindungsgem&Ben hergestellten
Copolymere der Formel (I) zur Verwendung in vernetzbaren Zusam-
mensetzungen, wie etwa durch Strahlung vernetzbaren Zusammen-

setzungen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ver-
netzbare Massen enthaltend erfindungsgemdBe bzw. erfindungsge-

miaB hergestellte Copolymere der Formel (I).

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgem&Ben vernetzba-

ren Massen um strahlungsvernetzbare Massen.

Besonders bevorzugt sind vernetzbare Massen enthaltend
(i) Copolymer der Formel (I),

gegebenenfalls

(ii) mindestens einen Vernetzer,

gegebenenfalls

(iii) einen Photopolymerisationsinitiator,

gegebenenfalls

(iv) Fillstoff,

gegebenenfalls

(v) Haftvermittler,

gegebenenfalls

(vi) weitere Stoffe ausgewdhlt aus der Gruppe enthaltend
Weichmacher, Stabilisatoren, Antioxidantien, Flammschutzmittel,
Lichtschutzmittel und Pigmente,

gegebenenfalls

(vii) vernetzbare Polymere, die unterschiedlich sind zu (i),
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und gegebenenfalls

(viii) Polymerisationsinhibitoren.

Bei diesen erfindungsgem&Ben vernetzbaren Massen handelt es
sich bevorzugt um Einkomponentenmassen. Zur Bereitung dieser
Einkomponentenmassen kodnnen die jeweils eingesetzten Bestand-
teile auf beliebige und bisher bekannte Weise miteinander ver-
mischt werden. Dieses Vermischen erfolgt bevorzugt bei Raumtem-
peratur bzw. bel einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben
der Bestandteile bei Raumtemperatur ohne zus&tzliche Heizung
oder Kihlung einstellt, und dem Druck der umgebenden Atmosphd-
re, also etwa 900 bis 1100 hPa. Falls erwinscht, kann dieses
Vermischen aber auch bei hdheren oder niedrigen Driicken erfol-
gen, beispielsweise bei niedrigen Driicken zur Vermeidung von

Gaseinschliissen.

Die Herstellung der erfindungsgemdfen Massen und deren Lagerung
erfolgen vorzugsweise unter im Wesentlichen strahlungsfreien,
gegebenenfalls wasserfreien Bedingungen, um ein vorzeitiges Re-

agieren der Massen zu vermeiden.

Als gegebenenfalls eingesetzte Vernetzer (ii) konnen alle Ver-
netzer eingesetzt werden, die auch bisher in durch Strahlung
vernetzbaren Massen eingesetzt worden sind; diese enthalten be-
vorzugt eine strahlungsh&rtbare, aliphatische Kohlenstoff-

Kohlenstoff-Mehrfachbindung.

Bevorzugt handelt es sich bei Vernetzer (ii) um Vinyl- und Al-
lylsilane, Olefine, Acrylate und Methacrylate, besonders bevor-
zugt um Acrylate und Methacrylate, insbesondere um mono- und

difunktionelle Acrylate und Methacrylate.
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Beispiele fiir gegebenenfalls eingesetzten Vernetzer (ii) sind
monofunktionelle Oligo(ether) und monomere Acrylate und Meth-
acrylate, wie 2-(2-Ethoxyethoxy) Ethylacrylat, 2-Phenoxyethyl-
acrylat, Caprolactonacrylat, cyclisches Trimethylopropanforma-
lacrylat, ethoxyliertes Nonylphenolacrylat, Iscobornylacrylat,
Isodecylacrylat, Laurylacrylat, Octyldecylacrylat, Stearylacry-
lat, Tetrahydrofurfurylacrylat, Tridecylacrylat, 2-Phenoxy-
ethylmethacrylat, ethoxyliertes Hydroxyethylmethacrylat, Iso-
bornylmethacrylat, Laurylmethacrylat, Methoxypolyethylengly-
col (350)monomethacrylat, Methoxypolyethylenglycol (550)monometh-
acrylat, Polypropylenglycolmonomethacrylat, Stearylmethacrylat,
Tetrahydrofurfurylmethacrylat;

Difunktionelle Oligo(ether) und monomere Acrylate und Methacry-
late, wie 1, 6-Hexandioldiacrylat, alkoxylierte Diacrylate, alk-
oxylierte Hexandioldiacrylate, Diethylenglycoldiacrylat, Dipro-
pylenglycoldiacrylat, Esterdioldiacrylat, ethoxylierte Bisphe-
nol-A-Diacrylate, Polyethylenglycol (200)diacrylat, Polyethylen-
glycol (400)diacrylat, Polyethylenglycol (600)diacrylat, propoxy-
liertes Neopentyl Glycoldiacrylat, Tetraethylenglycoldiacrylat,
Tricyclodecandimethanoldiacrylat, Triethylene Glycoldiacrylat,
Tripropylenglycoldiacrylat, 1,3-Butylenglycoldimethacrylat,
1,4-Butanedioldimethacrylat, 1,6-Hexandioldimethacrylat, Di-
ethylenglycoldimethacrylat, ethoxylierte Bisphenol-A-Dimeth-
acrylate, Ethylenglycoldimethacrylat, Polyethylenglycol (200)di-
methacrylat, Polyethylenglycol (400)dimethacrylat, Polyethylen-
glycol (600)dimethacrylat, Tetraethylenglycoldimethacrylat, Tri-
ethylenglycoldimethacrylat;

Tri- & hoher funktionelle Oligo(ether) und monomere Acrylate
und Methacrylate, wie Dipentaerythritolpentaacrylat, Ditrime-
thylolpropantetraacrylat, ethoxylierte Trimethylolpropantri-
acrylate, Pentaerythritoltetraacrylat, Pentaerythritoltriacry-
lat, propoxylierte Glyceroltriacrylate, propoxyliertes Trime-

thylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Tris(2-
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Hydroxyethyl) isocyanurattriacrylat, Trimethylolpropantrimethac-
rylat;

Epoxyacrylate, wie Bisphenol-A-Epoxyacrylat, epoxidiertes Soja-
bohnenélacrylat, Epoxynovolacacrylatoligomer, Fettsduremodifi-
ziertes Bisphenol-A-Epoxyacrylat;

Aliphatische und aromatische Urethanacrylate und Polyesteracry-
late;

Silane mit SiC-gebundenen Vinyl-, Allyl-, Acryloxy-, Methacryl-
oxygruppen sowie deren Teil- und Mischhydrolysate;

Styrol, Isopren, Butadien und Vinylacetat.

Falls die erfindungsgemdfen vernetzbaren Massen Vernetzer (ii)
enthalten, handelt es sich um Mengen von vorzugsweise 0,05 bis
70 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt 0,2 bis 30 Gewichttei-

len, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile vernetzbare Masse.

Als eingesetzte Photopolymerisationsinitiatoren (iii) kénnen
alle dem Fachmann bekannten Initiatoren oder Gemische derselben

verwendet werden.

Beispiele fiir gegebenenfalls eingesetzte Initiatoren (iii) sind
Benzildimethylketal, 2-Hydroxy-2-methyl-phenyl-propan-1l-on, 1-
Hydroxycyclohexylphenylketon, Isopropylthioxanthon, Bisacyl-
phosphinoxid, 1-[4-(2-hydroxyethoxy)phenyl]-2-hydroxy-2-methyl-
propan-1l-on, Benzoin-n-butylether, polymere Hydroxyketone, wie
Oligo (2-hydroxy-2-methyl-1,4-(l-methylvinyl)phenylpropanon),
Acenaphthylchinon, o-Aminoacetophenon, Benzanthrachinon, Ben-
zoinmethylether, Benzoinisopropylether, Benzoinisobutylether,
Benzophenon, Benzildimethylacetal, Benzil-l-methyl-l-ethylace-
tal, 2,2-Diethoxy-2-phenylacetophenon, 2,2-Diethoxyacetophenon,
2-Dimethoxybenzoyldiphenylphosphinoxid, 2,2-Dimethoxy-2-phenyl-
acetophenon, wie z.B. Irgacure ® 651 (Ciba-Geigy, CH-Basel), 2-
Ethylanthrachinon, Ethyl-2,4,6-trimethylbenzoylphenylphosphi-
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nat, Hydroxyacetophenon, 2-Hydroxy-2-methylpropiophenon, 2-Hy-
droxy-2-methyl-4"'-isopropylisopropiophenon, l-Hydroxycyclohe-
xylphenylketon, 4'-Morpholinodeoxybenzoin, 4-Morpholinobenzo-
phenon, a-Phenylbutyrophenon, 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl-

phosphinoxid und 4,4'-Bis(dimethylamino)-benzophenon.

Ein Photopolymerisationsinitiator kann auch in Kombination mit
Coinitiatoren, wie Ethylanthrachinon mit 4,4'-Bis(dimethylami-
no)benzophenon, Benzoinmethylether mit Triphenylphosphin, Ben-
zildimethylketal mit Benzophenone, Diacylphosphineoxide mit
tertidren Aminen oder Acyldiarylphosphinoxide mit Benzildi-

methylacetal, eingesetzt werden.

Falls die erfindungsgemédBen vernetzbaren Massen Photopolymeri-
sationsinitiator (iii) enthalten, handelt es sich um Mengen von
vorzugsweise 0,01 bis 5 Gewichtsteilen, bevorzugt 0,05 bis 3
Gewichtteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile vernetzba-

re Masse.

Als gegebenenfalls eingesetzte Fillstoffe (iv) koénnen alle
Fillstoffe eingesetzt werden, die auch bisher in vernetzbaren
Massen eingesetzt worden sind. Beispiele fir Fillstoffe sind
verstidrkende Fillstoffe, also Fiillstoffe mit einer BET-Ober-
fliche von mindestens 30 m?/g, wie beispielsweise RuBe, pyrogen
hergestellte Kieselsdure, gefdllte Kieselsdure und Silicium-
Aluminium-Mischoxide, wobei die genannten Fiillstoffe hydropho-
biert sein kénnen, sowie nicht verstdrkenden Fillstoffe, also
Fiillstoffe mit einer BET-Oberfldche von weniger als 30 m?/g,
wie beispielsweise Pulver aus Quarz, Cristobalit, Diatomeener-
de, Calciumsilikat, Zirkoniumsilikat, Montmorillonite, wie Ben-
tonite, Zeolithe einschlieRlich der Molekularsiebe, wie Natri-
umaluminiumsilikat, Metalloxide, wie Aluminium- oder Zinkoxid

bzw. deren Mischoxide, Metallhydroxide, wie Aluminiumhydroxid,
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Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Gips, Siliciumnitrid, Silicium-
carbid, Bornitrid, Glas-, Kohle- und Kunststoffpulver und Glas-

und Kunststoffhohlkugeln.

Bevorzugt handelt es sich bei Fiillstoff (iv) um pyrogene Kie-
selsiuren, wobei eine BET-Oberfl&che von mindestens 30 m?/g be-

sonders bevorzugt ist.

Falls die erfindungsgemidBen Massen Fiillstoffe (iv) enthalten,
handelt es sich um Mengen von vorzugsweise 1 bis 50 Ge-
wichtsteilen, bevorzugt 2 bis 30 Gewichtsteilen, jeweils bezo-

gen auf 100 Gewichtsteile vernetzbare Masse.

Als gegebenenfalls eingesetzte Haftvermittler (v) konnen alle
Haftvermittler eingesetzt werden, die auch bisher in durch
Strahlung vernetzbaren Massen eingesetzt worden sind. Beispiele
fiir Haftvermittler (v) sind Silane mit SiC-gebundenen Vinyl-,
Acryloxy-, Methacryloxygruppen sowie deren Teil- und Misch-
hydrolysate, Acrylate wie 2-(2-Ethoxyethoxy)ethylacrylat, 2-
Phenoxyethylacrylat, cyclisches Trimethylolpropan-formalacry-
lat, 1,6-Hexandioldiacrylat, Pentaerythritoltetraacrylat,
Tetrahydrofurfurylmethacrylat, Methoxy-Polyethylenglycol (550)~-

monomethacrylat und Stearylmethacrylat.

Falls die erfindungsgemédBRen Massen Haftvermittler (v) enthal-
ten, handelt es sich um Mengen von vorzugsweise 0,01 bis 5 Ge-
wichtsteilen, bevorzugt 0,5 bis 4 Gewichtsteilen, jeweils bezo-

gen auf 100 Gewichtsteile vernetzbare Masse.

Beispiele fiir weitere Stoffe (vi) sind Weichmacher, wie tri-
methylsilylterminierte Polydimethylsiloxane und Kohlenwasser-
stoffe mit etwa 16 bis 30 Kohlenstoffatomen, Stabilisatoren,

wie 2-Etylhexylphosphat, Octylphosphonsdure, Polyether, Antio-
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xidantien, Flammschutzmittel, wie Phosphorsdureester, Licht-

schutzmittel und Pigmente, wie Titandioxid und Eisenoxide.

Bevorzugt handelt es sich bei den gegebenenfalls eingesetzten
weiteren Stoffen (vi) um Weichmacher, wie trimethylsilyltermi-
nierte Polydimethylsiloxane und Kohlenwasserstoffe mit etwa 16
bis 30 Kohlenstoffatomen, Stabilisatoren, wie 2-Etylhexylphos-—
phat, Octylphosphonsdure, Polyether, Flammschutzmittel, wie

Phosphorsdureester und Pigmente, wie Titandioxid und Eisenoxi-

de, wobei Stabilisatoren und Pigmente besonders bevorzugt sind.

Falls Bestandteil (vi) eingesetzt wird, handelt es sich um Men-
gen von bevorzugt 0,01 bis 30 Gewichtsteilen, besonders bevor-
zugt 0,05 bis 25 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Ge-

wichtsteile vernetzbare Masse.

Gegebenenfalls koénnen die erfindungsgemidlen vernetzbaren Massen
vernetzbare Polymere (vii), wie Organopolysiloxane mit reakti-

ven Endgruppen und aliphatische und aromatische Urethanacrylate
und Polyesteracrylate, enthalten. Beispiele fir solche vernetz-
baren Siloxane (vii) sind a,0-Diacryloxymethylpolydimethylsilo-
xane, o,0-Divinylpolydimethylsiloxane und a,0-methacryloypropyl-

terminierte Polydimethylsiloxane.

Bevorzugt handelt es sich bei der gegebenenfalls in den erfin-
dungsgemédfBen vernetzbaren Massen eingesetzten Komponente (vii)
um Polydiorganosiloxane mit mindestens einer strahlungsvernetz-
baren Gruppe an den Kettenenden, besonders bevorzugt um Polydi-
methylsiloxane mit mindestens einer Acrylgruppe an den Ketten-

enden, insbesondere um a,0-Diacryloxymethylpolydimethylsiloxane

und o,0-methacryloypropylterminierte Polydimethylsiloxane mit

einer Viskositidt von 100 bis 500 000 mPas.
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Bevorzugt enthalten die erfindungsgemé&len vernetzbaren Massen
Komponente (vii). Dieser Bestandteil wird bevorzugt zur Ein-
stellung der Verarbeitungseigenschaften, wie beispielsweise der

Viskositat, eingesetzt.

Falls Komponente (vii) eingesetzt wird, handelt es sich um Men-
gen von bevorzugt 1 bis 50 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt
2 bis 25 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile

vernetzbare Masse.

Die erfindungsgemifen Zusammensetzungen kénnen Polymerisation-
sinhibitoren (viii) enthalten. Aus Grinden der besseren Handha-
bung ist es bevorzugt, die erfindungsgemifien Zusammensetzungen
mit geringen Mengen Inhibitoren (viii) zu versetzen, um bei-
spielsweise vorzeitige Vernetzung einer verwendungsfdhigen For-
mulierung wadhrend deren Lagerung zu verhindern. Beispiele fur
gegebenenfalls eingesetzte Inhibitoren sind alle gebrduchlichen
auch bisher in radikalisch ablaufenden Prozessen eingesetzten
Inhibitoren, wie Hydrochinon, 4-Methoxyphenol, 2,6-Ditert.bu-
tyl-4-methylphenol oder Phenothiazin.

Falls Inhibitoren (viii) eingesetzt werden handelt es sich um
Mengen von 10 bis 10 000 ppm, besonders bevorzugt 50 bis 1 000
ppm, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile der vernetzbaren

Masse.

Bei den einzelnen Bestandteilen der erfindungsgeméflen vernetz-
baren Massen kann es sich jeweils um eine Art eines solchen Be-
standteils wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei ver-

schiedenen Arten derartiger Bestandteile handeln.

Insbesondere enthalten die erfindungsgemédlben Massen auler der
Komponente (i), gegebenenfalls (ii), (iii), (div), (v), (vi),

(vii) und (viii) keine weiteren Bestandteile.
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Die Herstellung der erfindungsgemdBlen vernetzbaren Massen er-
folgt mit Methoden, die dem Fachmann bekannt sind, wie bei-
spielsweise mittels Extrudern, Knetern, Walzenstihlen, dynami-
schen oder statischen Mischern. Die Herstellung der erfindungs-
gemdflen Massen kann kontinuierlich oder diskontinuierlich er-

folgen. Bevorzugt erfolgt die Herstellung kontinuierlich.

Die erfindungsgemafen Masgsen kénnen durch Bestrahlen mit Ultra-
violettlicht (UV-Licht), Laser oder Sonnenlicht vernetzen ge-
lassen werden. Vorzugsweise werden die erfindungsgemiafien Massen
durch UV-Licht vernetzen gelassen. Als UV-Licht ist solches mit
Wellenldngen im Bereich von 200 bis 400 nm bevorzugt. Das UV-
Licht kann z.B. in Xenon-, Quecksilbernieder-, Quecksilbermit-
tel-, Quecksilberhochdrucklampen oder Eximerlampen erzeugt wer-
den. Zur Vernetzung durch Licht ist auch solches mit einer Wel-
lenlédnge von 400 bis 600 nm, also sogenanntes "Halogenlicht",

geeignet.

Bei den zur Vernetzung der erfindungsgemdfen Massen geeigneten
Energiequellen kann es sich aber auch um Réntgen-, Gamma- oder
Elektronenstrahlen oder um gleichzeitige Anwendung von mindes-
tens zwel verschiedenen Arten solcher Strahlen handeln. Zusdtz-
lich zu der energiereichen Strahlung kann Warmezufuhr, ein-
schlieRlich Warmezufuhr mittels Infrarotlicht, angewendet wer-
den. Eine solche Warmezufuhr ist jedoch keineswegs erforderlich
und vorzugsweilse unterbleibt sie, um den Aufwand flr Energie zu

verringern.

Die Bestrahlungswellenldngen und —-dauern sind auf die verwende-
ten Photopolymerisationsinitiatoren und die zu polymerisieren-

den Verbindungen abgestimmt.

Die Vernetzung der erfindungsgemidBen Massen erfolgt vorzugswei-
se bei Raumtemperatur. Sie kann, falls erwlinscht, auch bei hé-
heren oder niedrigeren Temperaturen als Raumtemperatur, wie

beispielsweise bei -50 bis 15°C oder bei 30 bis 150°C durchge-
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fihrt werden. Vorzugsweise wird die Vernetzung bei einem Druck
von 100 bis 1100 hPa, insbesondere beim Druck der umgebenden

Atmosphére, also etwa 900 bis 1100 hPa, durchgefihrt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Form-
kdrper, hergestellt durch Vernetzung der erfindungsgemdflen Mas-

sen.

Im Vergleich zu nicht vernetzten thermoplastischen Siloxan-—
Harnstoff-Copolymeren gemdl dem Stand der Technik weisen die
Vulkanisate der erfindungsgemdfen Copolymere nach Strahlungs-
vernetzung eine geringere Abhidngigkeit der mechanischen Eigen-
schaften von der Temperatur auf. Durch die Vernetzung werden
die Vulkanisate der erfindungsgemdBen Copolymere bei Tempera-
turerhthung nicht mehr plastisch, kénnen also nicht mehr flie-
Ben und sind somit formbestdndiger. Insgesamt weisen die erfin-
dungsgemaBen Vulkanisate also bessere mechanische Eigenschaften
tber einen weiteren Temperaturbereich auf, so dass sie in viel-

fdltigeren Einsatzgebieten verwendet werden kénnen.

Die erfindungsgemdfen vernetzbaren Massen werden vorzugsweise
als Schmelzkleber, Klebstoff, PSA (Pressure Sensitve Adhesive),
Dichtstoff, Beschichtung filir beispielsweise Papier, Textil, Fa-
serﬁ oder silikatische Oberfl&dchen, Impradgniermittel, Anstrich,
Bestandteil in Verbundwerkstoffen, Additiv fiir Polymere, Form-
teil und Komponente flir medizinische Zwecke sowie flir den Ein-

satz im Automobilbau oder Laminatglas verwendet.

Die erfindungsgemédRen Massen haben den Vorteil, dass sie alle
der obengenannten Vorteile der eingesetzten erfindungsgemdBen

Copolymere besitzen.
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Die erfindungsgem&dBen Massen haben den Vorteil, dass sie sehr

gute mechanische Eigenschaften aufweisen.

Weitere Vorteile der erfindungsgemiRen Massen sind die hohe
thermische und oxidative Bestandigkeit, gute Bestidndigkeiten
gegentber Quellung und Zersetzung durch polare, organische Lo~

semittel.

Die erfindungsgemé&Ren Massen haben den Vorteil, dass die Eigen-
schaften, wie beispielsweise Schdl- und Abldsefestigkeit, Be-
druckbarkeit, Zug- und Durchreififestigkeit oder Wasserdampf-

durchléssigkeit, gezielt eingestellt werden kénnen.

Die erfindungsgem&Ben Formkdrper haben den Vorteil, dass sie
eine geringere Abhidngigkeit der mechanischen Eigenschaften von-
der Temperatur, insbesondere bei héheren Temperaturen, besit-

zen.

Die erfindungsgemdBen Formkdrper haben des Weiteren den Vor-

teil, dass sie eine sehr gute Haftung auf Substraten besitzen.

In den nachstehend beschriebenen Beispielen beziehen sich alle

Viskositédtsangaben auf eine Temperatur von 25°C. Sofern nicht
anders angegeben, werden die nachstehenden Beispiele bei einem

Druck der umgebenden Atmosph&re, also etwa bei 1000 hPa, und
bei Raumtemperatur, also bei etwa 23°C, bzw. bei einer Tempera-
tur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei Raumtempe-
ratur ohne zus&tzliche Heizung oder Kithlung einstellt, sowie
bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von etwa 50 % durchge-
fihrt. Des Weiteren beziehen sich alle Angaben von Teilen und

Prozents&tzen, soweit nichts anderes angegeben ist, auf das Ge-

wicht.
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Die Shore-A-Harte wird nach DIN (Deutsche Industrie Norm) 53505
(Ausgabe August 2000) bestimmt.

Zugfestigkeit, ReiBdehnung und Modul (Spannung bei 100% Deh-
nung) wurden nach DIN 53504 (Ausgabe Mai 1994) an Probekdrpern

der Form S2 bestimmt.

In den folgenden Beispielen erfolgte die Bestrahlung mit einer
Xenonlampe in einem Ger&dt vom Typ ,Heraeus Suntest CPS“ (550
W/m?) der Fa. Atlas Material Testing Technology GmbH (63589

Linsengericht, Deutschland) (im folgenden ,UV-Lampe“ genannt) .

Beispiel 1
13 Gewichtsteile eines a,®-aminopropylterminierten Polydime-

thylsiloxans einer Viskositdt von 50 mPas und 6 Gewichtsteile

eines a,®-aminopropylterminierten Poly(dimethyl-co-methylvi-
nyl)siloxans (Vinyl:Methylgruppen = 1:4) einer Viskositit wvon

35 mPas werden gemischt (Aminosiloxanmischung).

10,0 kg/h dieser Aminosiloxanmischung werden bei 150°C in den
zweiten Sektor (L&nge L/D=4) eines gleichliufigen W&P-Doppel-
schneckenextruders (25 mm Schneckendurchmesser, L/D = 40) do-
siert. 0,99 kg/h Isophorondiisocyanat werden bei 175°C im drit-
ten Sektor dosiert. Die Sektoren 3 bis 10 werden auf 175°C
gehalten, im vorletzten Sektor wird mit 30 mbar evakuiert. Das
Produkt wird mit einer Unterwassergranulierungsanlage der Firma
Gala GmbH (Xanten-Birten, Deutschland) granuliert. Es wird ein
farbloses, thermoplastisches Granulat erhalten, das in einer
Presse bei 170°C zu einer 2 mm dicken Platte gepresst wird; da-
von werden mechanische Eigenschaften bestimmt. Hirte: 56 Shore-
A, Zugfestigkeit: 6,05 MPa, ReiRdehnung: 680%, Spannungswert
bei 100% Dehnung: 1,54 MPa.
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Beispiel 2

10,0 kg/h der in Beispiel 1 beschriebenen Aminosiloxanmischung
werden bei 100°C in den zweiten Sektor (Ladnge L/D=4) eines
gleichlaufigen W&P-Doppelschneckenextruders (25 mm Schnecken-
durchmesser, L/D = 40) dosiert. 1,09 kg/h Tetramethylxylylen-
diisocyanat werden bei 150°C im dritten Sektor dosiert. Die
restlichen Sektoren (3 bis 10) werden auf 160°C gehalten, im
vorletzten Sektor wird mit 30 mbar evakuiert. Das Produkt wird
mit einer Unterwassergranulierungsanlage der Firma Gala GmbH
(Xanten-Birten, Deutschland) granuliert. Es wird ein farbloses,
thermoplastisches Granulat erhalten, das in einer Presse bei
170°C zu einer 2 mm dicken Platte gepresst wird; davon werden
mechanische Eigenschaften bestimmt. Harte: 61 Shore-A, Zugfes-
tigkeit: 4,14 MPa, Reifdehnung: 573%, Spannungswert bei 100%
Dehnung: 2,39 MPa.

Beispiel 3

70 g des in Beispiel 1 hergestellten Granulats werden in 350 g
Tetrahydrofuran (THF) geldst. 17,5 g eines a,w—trimethylsilyl-
terminierten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat von 10
mPas, 11,7 g Tetrahydrofurfurylacrylat,1,4 g o,®-Dimethoxy-o-
phenylacetophenon (Benzildimethylketal) werden eingemischt. Die
Losung wird in eine ca. 2 mm tiefe PTFE-Form gegossen und das
Losungsmittel unter Lichtausschluss verdampft. Das wird so oft
wiederholt bis 2 mm dicke Folien erhalten werden, aus denen
Priifkorper gestanzt werden. Mechanische Kennwerte fiir S2-Stébe

sind in Tabelle 1 gegeben.

Eine der hergestellten Folien wird 1 Minute, eine zweite Folie
5 Minuten mit der oben beschriebenen UV-Lampe bestrahlt. Mecha-

nische Kennwerte flir S2-Stdbe sind in Tabelle 1 gegeben.



10

15

20

25

30

WO 2006/021371 PCT/EP2005/008966

34

Beispiel 4

70 g des in Beispiel 1 hergestellten Granulats werden in 350 g
Tetrahydrofuran (THF) geldst. 17,5 g eines o,w-trimethylsilyl-
terminierten Polydimethylsiloxans mit einer Viskosit&dt wvon 10
mPas, 11,7 g Butandioldimethacrylat, 1,4 g o,®-Dimethoxy-®-
phenylacetophenon werden eingemischt. Die Lésung wird in eine
ca. 2 mm tiefe PTFE-Form gegossen und das Losungsmittel unter
Lichtausschluss verdampft. Das wird so oft wiederholt bis 2 mm
dicke Folien erhalten werden, aus denen Priifkdérper gestanzt
werden. Mechanische Kennwerte fiir S2-Stdbe sind in Tabelle 1

gegeben.

Eine der hergestellten Folien wird 1 Minute, eine zweite Folie
5 Minuten mit der oben beschriebenen UV-Lampe bestrahlt. Mecha-

nische Kennwerte flir S2-Stédbe sind in Tabelle 1 gegeben.

Beispiel 5

70 g des in Beispiel 1 hergestellten Granulats werden in 350 g
Tetrahydrofuran (THF) gel&st. 17,5 g eines a,w~trimethylsi1yl—
terminierten Polydimethylsiloxans mit einer Viskositdt von 10
mPas, 11,7 g Acrylsduredodecylester, 1,4 g o, ®-Dimethoxy-m-
phenylacetophenon werden eingemischt. Die Lésung wird in eine
ca. 2 mm tiefe PTFE-Form gegossen und das Losungsmittel unter
Lichtausschluss verdampft. Das wird so oft wiederholt bis 2 mm
dicke Folien erhalten werden, aus denen Priifkdrper gestanzt
werden. Mechanische Kennwerte flir S2-Stédbe sind in Tabelle 1

gegeben.

Eine der hergestellten Folien wird 1 Minute eine zweite Folie 5
Minuten mit der oben beschriebenen UV-Lampe bestrahlt. Mechani-

sche Kennwerte fir S2-St&be sind in Tabelle 1 gegeben.
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Tabelle 1:
Beispiele Harte Zugfestig- |ReiBdeh- [Spannungswert 100%
[Shore A] |keit [MPa] |nung [%] |Dehnung [MPal]
Beispiel 3 5 0,52 927 0,11
unbestrahlt
Beispiel 3 21 1,88 647 0,28
1 min UV-Lampe
Beispiel 3 25 1,56 413 0,35
5 min UV-Lampe
Beispiel 4 3 0,19 1387 0,08
unbestrahlt
Beispiel 4 7 1,30 770 0,17
1 min UV-Lampe
Beispiel 4 26 1,31 330 0,51
5 min UV-Lampe
Beispiel 5 10 0,75 868 0,16
unbestrahlt
Beispiel 5 14 1,58 569 0,28
1 min UV-Lampe
Beispiel 5 20 1,49 373 0,41

5 min UV-Lampe
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Patentanspriiche

1. Copolymere der allgemeinen Formel

R’ -[(R)a(B)p(C)c]-R"’ (1),

worin

(A) gleich oder verschieden sein kann und eine Einheit der For-

mel (II)

- [CO-NH-Z-NH-CO-ND-Y-Si (OR") ;Rp-o~ (O-SiRqR’2-q) n~O-81i (OR") cR2-o~Y¥~
ND] -,

(B) gleich oder verschieden sein kann und eine Einheit der For-

mel

- [CO-NH-Z-NH-CO-NR*-G-NR"] - (III)

und

(C) gleich oder verschieden sein kann und eine Einheit der For-

mel
- [CO-NH-Z-NH~CO-E-X-E] - (IV)

darstellen, wobei

X gleich oder verschieden sein kann und einen gegebenenfalls
durch Fluor, Chlor, Ci-Cg-Alkyl- oder C,-Ce¢-Alkylester sub-
stituierten Alkylenrest mit 1 bis 700 Kohlenstoffatomen
bedeutet, in dem einander nicht benachbarte Methylenein-
heiten durch Gruppen -0-, —-COO-, -0OCO- oder -0OCOO- ersetzt
sein konnen, oder gegebenenfalls substituierten Arylenrest

mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen bedeutet,
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gleich oder verschieden sein kann und einen zweiwertigen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, in
dem einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch
Gruppen -O- ersetzt sein konnen, oder den Rest - (CHjy)3—NH-
SiR,—- (CH,)3—NH- darstellt,

gleich oder verschieden sein kann und einen zweiwertigen,
gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituierten Koh-
lenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen bedeu-
tet,

gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder
einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten Kohlen-
wasserstoffrest darstellt,

gleich oder verschieden sein kann und ein Sauerstoffatom
oder eine Aminogruppe -ND- darstellt,

gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen,
gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituierten Koh-
lenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeu-
tet,

gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder
einen einwertigen, gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder
Organyloxygruppen substituierten Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 20 Kohlenstoffatomen, - (C=0)-R oder -N=CR, darstellt,
gleich oder verschieden sein kann und einen Rest der For-
mel —%‘-SiRp(OR')3., mit Z‘ gleich einer fiir Z oben angege-
benen Bedeutung und p gleich 0, 1 oder 2, Wasserstoffatom
oder einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten Koh-
lenwasserstoffrest bedeutet,

gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen,
gegebenenfalls substitulerten, gegebenenfalls durch Sauer-
stoffatome unterbrochenen, aliphathische Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Mehrfachbindung aufweisenden Kohlenwasser-

stoffrest bedeutet,
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G gleich oder verschieden sein kann und eine flr 72 angegebe-
ne Bedeutung hat,

R’’ TWasserstoffatom oder einen Rest -CO-NH-Z-NCO bedeutet,

R’ im Fall von R’’ gleich Wasserstoffatom einen Rest
HND-Y-Si (OR?) gRa—o= (0=SiRgR%-q) n~0-Si (OR') oRp-o~Y-ND-,
HNR’-G-NR!- oder HE-X-E- bedeutet und
im Fall von R’’ gleich Rest -CO-NH-Z-NCO die Bedeutung von
Rest
OCN-Z-NH-CO-ND-Y-S1 (OR') ;Ry-o— (0=SiRqR’s-q) n~O-51 (OR') gRz-6= Y=
ND-, OCN-Z-NH-CO-NR*-G-NR*- oder OCN-Z-NH-CO-E-X-E- hat,

n gleich oder verschieden sein kann und eine ganze Zahl von

1 bis 4000 ist,

o) gleich oder verschieden sein kann und 0, 1 oder 2 ist,
q 0 oder 1 ist,

a eine ganze ZzZahl von mindestens 1 ist,

b 0 oder eine ganze Zahl von mindestens 1 ist

c 0 oder eine ganze Zahl von mindestens 1 ist,

mit der MaBgabe, dass im Molekil mindestens ein Rest R® vorhan-
den ist sowie die einzelnen Bloécke (A), (B) und (C) im Polymer

statistisch verteilt sein konnen.

2. Copolymere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R®

die Bedeutung von Vinylrest hat.

3. Copolymere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,

dass a die Bedeutung einer ganzen Zahl von 5 bis 1000 hat.

4. Copolymere nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, dass b gleich 0 ist.

5. Copolymere nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, dass ¢ gleich 0 ist.
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6. Copolymere nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 1 bis 20 % aller SiC-

gebundenen Reste im Polymer der Formel (I) um Reste R®> handelt.

7. Verfahren zur Herstellung der Copolymere der Formel (I)

durch Umsetzung von

a) mindestens einem Polymer der Formel

H-ND-Y¥-8i (OR') ;Rz-0— (0-SiRGR%;_g) n~0-Si (OR") ;Rz2-o—Y-ND-H V),
b) mindestens einem Diisocyanat der Formel

OCN-Z-NCO (VII)

oder blockierten Diisocyanaten (thermisch instabilen Um-
setzungsprodukten von Isocyanaten mit zum Beispiel Phenolen,

Ketoximen, Malonestern, stickstoffhaltigen Heterocyclen),

c) gegebenenfalls einer Verbindung der Formel

H-NR*-G-NR*'-H (VI)
d) gegebenenfalls Verbindungen der Formel

H-E-X-E-H ' (VIIT),
e) gegebenenfalls einem Katalysator und

£) gegebenenfalls mindestens einem Losemittel,

wobei X, ¥, 2, D, E, G, R, R, R', R’ und o und g die oben ge-

nannte Bedeutung aufweisen.
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8. Vernetzbare Massen enthaltend Copolymere gemdl einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 6 oder hergestellt nach Anspruch

7.

9. Vernetzbare Massen gemdh Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass es sich um solche handelt enthaltend

(1) Copolymer der Formel (I),

gegebenenfalls

(1ii) mindestens einen Vernetzer,

gegebenenfalls

(1ii) einen Photopolymerisationsinitiator,

gegebenenfalls

(iv) Fullstoff,

gegebenenfalls

(v) Haftvermittler,

gegebenenfalls

(vi) weitere Stoffe ausgewdhlt aus der Gruppe enthaltend
Weichmacher, Stabilisatoren, Antioxidantien, Flammschutzmittel,
Lichtschutzmittel und Pigmente,

gegebenenfalls

(vii) vernetzbare Polymere, die unterschiedlich sind zu (i),
und gegebenenfalls

(viii) Polymerisationsinhibitoren.

10. Formkdrper, hergestellt durch Vernetzung der Massen gemilb

Anspruch 8 oder 9.
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