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(57) Abstract

The invention relates to organosilicon compounds with at least three silicon atoms, consisting of units of the
formula  (I)  RgSi(NRIC=ONRZ)(NR3C=ONR¥)2YOn2[(CR%)sl2,  where Y  represents units of the formula (I
-SiR%_p o(NRIC=ONRZ),(NR3C=ONR#)y2, where R, R!, R2, R3, R4 RS and RS independently of each other can be either
identical or different and represent a hydrogen atom or possibly substituted monovalent hydrocarbon radicals with between 1 and 20
carbon atoms; and where a, k, t, n, m, r, s, p and q have the meaning assigned to them in claim 1, under the provision that the sum of p +
qis<3,thesum of a+ k +t+ m + n + r equals 4, the sum of m + r equals O or 1, and the organosilicon compound of the invention
contains at least one unit of formula (I) where t is not equal to 0.

(87) Zusammenfassung

Organosilisciumverbindungen mit mindestens drei Siliciumatomen aus Einheiten der Formel
) RaSi(NR IC=0ONRZ,),(NR3C=0ONR )2 Y 1, On/2[(CR52)s] 172, mit Y gleich Einheiten der Formel (I):
—SiR63—p—q(NR‘C=ONR22)p(NR3C=ONR4)q/z, wobei R, R!, R%, R3, R4 RS und RS unabhingig voneinander jeweils gleich
oder verschieden sein kénnen und Wasserstoffatom oder gegebenenfalls substituierte einwertige Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen bedeuten, a, k, t, n, m, r, s, p und q die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, mit der Mafigabe, daf3 die
Summe p + q<3 ist, die Summe a + k + t + m + n + r gleich 4 ist, die Summe m + r gleich O oder | ist und die erfindungsgemiRe
Organosiliciumverbindung mindestens eine Einheit der Formel (I) mit t verschieden O enthilt.,
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Harnstoffgruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen, deren

Herstellung sowie deren Verwendung

Die Erfindung betrifft Organosiliciumverbindungen, die {ber
Si-N-Bindungen verknuUpfte Harnstoffgruppen aufweisen, deren

Herstellung sowie deren Verwendung.

Silylierungsprodukte von Harnstoff, wie z.B. N,N -Bis(trime-
thylsilyl)harnstoff und dessen Derivate, sind bereits bekannt.
Hierzu sei.etwa auf US 3,346,609 (General Electric Co.; ausge-
geben am 10.10.1967) verwiesen. In US 3,239,489 (Monsanto Co.;
ausgegeben am 8.3.1966) werden Polymere beschrieben, die aus
der Sequenz - Silan-Einheit - Harnstoff-Einheit - Kohlenwas-
serstoffkette - bestehen, die durch Umsetzung von Silazanen
mit Diisocyanaten hergestellt werden. Des weiteren werden in
US 4,959,407 (General Electric Co.; ausgegeben am 25.09.1990)
durch Harnstoffeinheiten endblockierte Siloxanketten mit maxi-

mal 10 Siloxaneinheiten als Kettenverlangerer offenbart.

Gegenstand der Erfindung sind Organosiliciumverbindungen mit

mindestens drei Siliciumatomen aus Einheiten der Formel

RaSi(NR1C=ONR22)k(NR3C=ONR4)t/zYmOn/z[(CRsz)s]r/z (1)

mit Y gleich Einheiten der Formel

. 6 1 2 3 4
-SiR 3_5_q(NRTC=ONR" ), (NR"C=ONR") 4 /> (I1),

2 3 4 5 6

wobei R, RY, R?, R3, R%, R

weils gleich oder verschieden sein kdénnen und Wasserstoffatom

und R° unabhangig voneinander je-
oder gegebenenfalls substituierte einwertige Kohlenwasser-
stoffreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten,

a 0, 1, 2 oder 3 ist,

k 0, 1, 2 oder 3 ist,

t 0, 1, 2, 3 oder 4 ist,
noO, 1, 2, 3 oder 4 ist,

7
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m 0 oder 1 ist,
r 0 oder 1 ist,
g eine ganze Zahl von 1 bis 20 darstellt,
p 0, 1, 2 oder 3 ist und
q 0, 1, 2 oder 3 ist, mit der Mafigabe, daf3
- die Summe p + g < 3 ist,
- die Summe a + kK + £t + m + n + r gleich 4 ist,
- die Summe m + r gleich 0 oder 1 ist
und
- die erfindungsgemafie Organosiliciumverbindung mindestens

eine Einheit der Formel (I) mit t verschieden 0 enthalt.

Obwohl durch die Formeln (I) und (II) ausgedrlckt, soll noch-
mals festgehalten werden, daR es sich bei den mit den Indices

a, k, £, m, n, r, p und g gekennzeichneten Resten samtlich um

Si-gebundene Reste handelt und die Reste -(NR3C=ONR4)-, -0-

und —(CR52)S- jeweils 2 Si-Bindungen aufweisen.
Vorzugsweise ist in den Einheiten der Formel (I) die Summe
k + £t + n verschieden 0.

Beispiele flir Kohlenwasserstoffreste R und r®

sind Alkylreste,
wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1l-n-Butyl-,
2-n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-,
neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexyl-
rest; Heptylreste, wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der
n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentyl-
rest; Nonylreste, wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-
Decylrest; Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; Octadecylre-
ste, wie der n-Octadecylrest; Alkenylreste, wie der Vinyl- und
der Allylrest; Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-,
Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der
Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylre-

ste, wie o-, m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylre-

ste; Aralkylreste, wie der Benzylrest, der o- und der

3-Phenylethylrest.
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Beispiele flUr substituierte Kohlenwasserstoffreste R und r®

sind halogenierte Reste, wie der 3-Chlorpropylrest, der
3,3,3-Trifluorpropylrest, Chlorphenylreste, Hexafluorpropylre-
ste, wie der 1-Trifluormethyl-2,2,2-trifluorethylrest; der
2-(Perfluorhexyl)ethylrest, der 1,1,2,2-Tetrafluorethyloxy-
propylrest, der 1-Trifluormethyl-2,2,2-trifluorethyloxypro-
pylrest, der Perfluorisopropyloxyethylrest und der Perfluori-
sopropyloxypropylrest; durch Aminogruppen substituierte Reste,
wie der N-(2-aminoethyl)-3-aminopropylrest, der 3-Aminopropyl-
rest, der 3-(Cyclohexylamino)propylrest, 3-(N,N-Diethyl-2-
aminoethylamino)propylrest, 3-(Butylamino)propylrest und
3-(3-Methoxypropylamino)propylrest; etherfunktionelle Reste,
wie der 3-Methoxypropylrest und der 3-Ethoxypropylrest; cya-
nofunktionelle Reste, wie der 2-Cyanoethylrest; esterfunktio-
nelle Reste, wie der Methacryloxypropylrest; epoxyfunktionelle
Reste, wie der Glycidoxypropylrest; schwefelfunktionelle Re-
ste, wie der 3-Mercaptopropylrest; und mit (Poly)glykolgruppen
substituierte Reste, wobeil letztere aus Oxyethylen- und/oder
Oxypropyleneinheiten aufgebaut sein kénnen.

6 sind jeweils unabhangig voneinan-

Bevorzugt als Reste R und R
der Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, mit
Aminogruppen oder mit Fluorresten substituierte Kohlenwasser-
stoffreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen sowie um Uber Alky-
lenreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen mit dem Siliciumatom
verbundene, gegebenenfalls substituierte Amino- und
Glycidoxygruppen.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Resten R und R®
jeweils unabhdngig voneinander um Alkylreste und Alkenylreste
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie den Methyl- und den Vinyl-
rest, sowie um uUber Alkylenreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen
mit dem Siliciumatom verbundene, gegebenenfalls substituierte
Amino- und Glycidoxygruppen, wie z.B. der 3-(2-Aminoethylami-
no)propyl-Rest, der 3-(Cyclohexylamino)propyl-Rest oder der
3-(Glycidoxy)propylrest.
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Insbesondere handelt es sich sowohl bei R als auch bei R6 um
den Methylrest.

3 und r? gleich gegebenenfalls

Beispiele fur Reste Rl, R2, R
substituierte Kohlenwasserstoffreste sind die oben fir Rest R

und R® angegebenen Beilispiele.

1 2 4

Bevorzugte Reste R~, R°, R3

und R® sind jeweils unabhiangig
voneinander Wasserstoff sowie Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis
10 Kohlenstoffatomen.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den Resten Rl, R2, R
und R* unabhangig voneinander um Wasserstoffatom sowie den
Methylrest.

Beispiele fur Rest R> sind die oben fiir Rest R und R® angege-

benen Beispiele.

5

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R” um Wasserstoffatom und

Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatome sowie

aminofunktionelle und fluorsubstituierte Kohlenwasserstoffre-

5 besonders bevorzugt Wasserstoffatom ist.

ste, wobei R
a ist bevorzugt 1, 2 oder 3.
k ist bevorzugt 0, 1 oder 2.
t ist bevorzugt 1, 2 oder 3.
n ist bevorzugt 1 oder 2.

s ist bevorzugt 2.

p ist bevorzugt 0, 1 oder 2.

q ist bevorzugt 1 oder 2.
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Beigpiele fiUr Einheiten der Formel (I) sind

la) Me3Si(NH—C=O—NH)l/2; Me2Si(NH—C=O—NH)2/2;
MeSi (NH-C=0-NH) 3 /5; Si(NH-C=0-NH)4/5;

1b) Me3Si(NMe—C=O—NMe)1/2; MeZSi(NMe—C=O~NMe)2/2;
MeSi (NMe-C=0-NMe) 5 /5; Si(NMe-C=0-NMe) 4 ,;

2) Me3SiOl/2; Me28i02/2; MeSiO3/2; SiO4/2;

3) Me;Si[SiMe (NH-C=0-NH) /, (NH-C=0-NH,) ] ;
Me3Si[SiMe (NH-C=O-NH) 5 /5] ; Me;Si[SiMe, (NH-C=0-NH) /,];
4) Me3Si[(CMe2)S]1/2;

5) Me,Si(NH-C=0-NH) 1/, (NH-C=0-NHy) ;
MeSi(NH-C=O—NH)2/2(NH-C=O—NH2);

MeSi (NH-C=0-NH) 1/2 (NH—C=O-NH2) 27 Si (NH-C=0-NH) 3/2 (NH—C=O-NH2) ;

6) Me,Si(NH-C=0-NH) /50, /5; MeSi(NH-C=O-NH), /504 /5;
MeSi (NH-C=0-NH) 1 /05 /5 Si(NH-C=0-NH)3 /507 /5;

81 (NH-C=0-NH) 5 /505 /5; S1i(NH-C=0-NH) /503 /5;

7) Me,8i[SiMe (NH-C=0-NH) 1 /5 (NH-C=0-NH,) ] (NH-C=0-NH) 1 /5;
Me,Si [SiMe (NH-C=O-NH) 5 /5] (NH-C=0-NH) ; /5

Me,Si [SiMe, (NH-C=0-NH) ; /] (NH-C=O-NH) 1 /5 ;

Me,Si [SiMe, (NH-C=0-NH,)] (NH-C=0-NH) 1 /5 ;

MeSi [SiMe (NH-C=0-NH) ; /5 (NH-C=0-NH;) ] (NH-C=0-NH) 5 /5
MeSi [SiMe (NH-C=0-NH) /5] (NH-C=0-NH) 5 /5

Si[SiMe (NH-C=0-NH) ; /5 (NH-C=0-NH,) ] (NH-C=0-NH) 5 /5 ;
Si[SiMe (NH-C=0-NH) 5 /5] (NH-C=0-NH) 5 /5 ;

8) Me,Sil[(CMejy)glq /o (NH-C=O-NH) 1 /5;

MeSi [ (CMey) g4 /5 (NH-C=0-NH) 5 /5; Sil(CMey)gly p (NH-C=0-NH) 5 /p;

mit s = 1 bis 20

S) Me,SiO; /5 (NH-C=O-NH,) ; MeSiO, ; (NH-C=O-NH,) ;
MeSiO, /, (NH-C=0-NHj,) 5; SiO3/, (NE-C=O-NH,) ;

810, /5 (NH-C=0-NH,) 5; S10; /5 (NH-C=0-NH,) 5;

10) Me,Si[SiMe (NH-C=0-NH) 4/, (NH-C=0-NH,) ] (NH-C=0-NH,) ;
Me,S1i [SiMe (NH-C=O-NH) , /5] (NH-C=0-NH,) ;

Me,Si [SiMe, (NH-C=0-NH) 1 /5] (NH-C=0-NH,) ;
Me,Si[SiMe, (NH-C=0-NH,) ] (NH-C=0-NH,) ;

MeSi [SiMe (NH-C=0-NH) ; /, (NH-C=0-NH,) ] (NH-C=0-NH,) , ;
MeSi[SiMe (NH-C=0-NH), /5] (NH-C=0-NH,) 5 ;

Si[SiMe (NH-C=0-NH) 1 /5 (NH-C=0-NH,) ] (NH-C=0-NH,) 5;
Si[SiMe (NH-C=0-NH) , /5] (NH-C=0-NH,) 5;
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11) Mezsl[(CMe2 1/2 (NH-C=0-NH,) ;

MeSi[(CMej) glq /o (NH-C=O-NHy) 5; Sil(CMey)lq /5 (NH-C=0-NH,) 4;
mit s = 1 bis 20

12) Me,Si[SiMe (NE-C=O-NH) /, (NH-C=O-NH;) 10y /5;

Me,Si [SiMe (NH-C=0-NH) 5 /5103 /5; Me,Si[SiMe, (NH-C=0-NH) ] /5101 /p;
MeZSi[SiMez(NH—C=O—NH2)]Ol/2;

Me,Si [SiMe (NH-C=0-NH) 1 /507 /5107 /5; Me,Si[SiMe0O; /510, /5;
MeZSi[SiMe(NH—C=O—NH2)01/2101/2; Mezsi[SiMeZOl/z]Ol/z;

MeSi [SiMe (NH-C=0O-NH) q /5 (NH-C=0-NH,) 10, /5

MeSi [SiMe (NH-C=O-NH) ;5105 /5;

MeSi [SiMe (NH-C=O-NH) 1 /507 /5105 /2

MeSi [SiMe (NH-C=0-NH;) 0 /5105 /5 MeSi[SiMeO, /5105 /5;

Si[SiMe (NH-C=0-NH) 1 /, (NH-C=0-NH;) ] O3 /5;

i [SiMe (NH-C=0-NH) 5 /,103/5; SilSiMe(NH-C=0-NH) /505 /5105/5;
i [SiMe (NH-C=0-NH,)0q /5103 /57 Si[SiMeO, /5105 55

13) MeySil(CMey) glg /501 07 MeSil(CMey) glq /205 5:

Sl[(CMe2 1/203/2, mit s = 1 bis 20

14) MeSiO; /, (NH-C=O-NH) 4/, (NH-C=0-NH,) ;

810, /5 (NH-C=0-NH) 1 /5 (NH-C=0-NH,) ;

SiOl/2 (NH-C=0-NH) 2/2 (NH-C=O—NH2) ;

8103 /5 (NH-C=0-NH) 1 /5 (NH-C=0-NHy) 5 ;

15) MeSi[SiMe (NH-C=O-NH)q, (NH-C=0-NH,) ] (NH-C=0-NH), /,
(NH—C=O—NH2) ;

MeSi [SiMe (NH-C=O-NH) , /5] (NH-C=O-NH) ; /5 (NH-C=0-NH;) ;

Si[SiMe (NH-C=0-NH) /5 (NH-C=0-NH;) ] (NH-C=0-NH) q /, (NH-C=0-NH;) 5;
Si[SiMe (NH-C=0-NH) 5 /5] (NH-C=0-NH) 1 /5 (NH-C=0-NHj) 5 ;

Si[SiMe (NH-C=0-NH) 1/2 (NH—C=O—NH2) ] (NH-C=0-NH) 2/2 (NH—C=O—NH2) ;
Si[SiMe(NH—C=O—NH)2/2] (NH-C=O-NH) 5 /5 (NH-C=0-NH,)

16) MeSil[(CMey) glq/p (NH-C=0-NH) 4 /5 (NH-C=0-NH,) ;
Si[(CMey) gl /5 (NH-C=0-NH) 5 /5 (NH-C=0-NH,) ;

Sil (CMe2) S] 1/2 (NH-C=0-NH) 1/2 (NH—C'=O-NH2) 27 mit s = 1 bis 20
17) MeSi [SiMe (NH-C=0-NH) 1/, (NH-C=0-NH,) ] (NH-C=0-NH) 1 /504 /5;
MeSi [SiMe (NH-C=O-NH) /5] (NH-C=0-NH) 1 /507 /5 ;

Si[SiMe (NH-C=0O-NH) 1/2 (NH—C=O—NH2) ] (NH-C=0-NH) 1/202/2;
Si[SiMe (NH-C=O-NH) 5 /5] (NH-C=0-NH) 1 /505 /5

Si[SiMe (NH-C=0-NH) 1 /5 (NH-C=0-NH,) ] (NH-C=0-NH) 5 /504 /5 ;
Si[SiMe (NH-C=0-NH) /5] (NH-C=0-NH) 5 /504 /5

18) MeSi[(CMe,)glq /, (NH-C=0-NH){ /507 /57
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Sil(CMey) g1y /o (NH-C=O-NH), /507 /55

Si[(CMejy) 4 1/2 (NH-C=0-NH) 1/202/2, mit s = 1 bis 20

19) MeSi[SiMe (NH-C=0-NH) /5 (NH-C=0-NH,)]0; /5 (NH-C=0-NH,) ;
MeSi [SiMe (NH-C=O-NH) ; /510y /, (NH-C=0-NH,) ;

Si[SiMe (NH-C=0-NH) 1 /, (NH-C=0-NH,) 10y /5 (NH-C=0-NH,) 5 ;
Si[SiMe (NH-C=0-NH) /5,107 /5 (NH-C=0-NHy) ,;

Si[SiMe (NH-C=0-NH) ; /, (NH-C=0-NH,) 10, /5 (NH-C=0-NH,) ;
Si[SiMe (NH-C=0-NH) 5 /510, /5 (NH-C=0-NH,)

20) MeSil[(CMey)glq /507 /5 (NH-C=0-NH,) ;

Si[{(CMe,) ]1/202/2 NH-C=0-NH,) ;

Si[(CMe,) 4 1/201/2(NH C=0-NH,)5; mit s = 1 bis 20

21) Sil[SiMe (NH-C=0-NH) s, (NH-C=0-NH,)]0; /y

(NH-C=0-NHjy) (NH-C=0-NH) 1 /5;

Si [SiMe (NH-C=0-NH) 5 /5104 /5 (NH-C=0-NH;) (NH-C=0-NH) 1 /5;

22) Sil(CMey) gl /507 /5 (NH-C=O-NH,) (NH-C=0-NH)/,; mit s = 1
bis 20, wobei Me gleich Methylrest bedeutet.

Beispiele fUr die erfindungsgemafien Verbindungen aus Einheiten
der Formel (I) sind

a) [Me3Si(NH-C=O-NH)] [SiMe;0], [SiMe;-NH-C=0-NH-], [SiMe;] mit
X=0-1000; y=0-500; x+y>1;

[Me3Si (0SiMey) 4 (NH-C=0-NH) ] [SiMe,0], [SiMe,-NH-C=O-NH-],,
[(SiMe20)4SiMe3] mit x=0-1000; y=0-500; x+y>1;
[Me;S1i (NMe-C=0-NMe) ] [SiMe,0], [SiMe, (NMe-C=0-NMe) ]
x=0-1000; y=0-500; x+y=>1;
[Me3Si(OSiMe2)4(NMe—C=O—NMe)][SiMeZO]X[SiMez(NMe—C=O—NMe)]
[ (SiMe,;0) 4SiMe;] mit x=0-1000; y=0-500; x+y>1;

[MeSi (NH-C=0-NH) 2/2 (NH—C=O—NH2) ] [MeSi (NH-C=0-NH) 3/2] 27
[MeSi (NH-C=0-NH) 1/2 (NH—C=O—NH2) 2] ) [MeSi (NH-C=0-NH) 2/2
(NH-C=O-NH,) ] 3 [MeSi (NH-C=0-NH)j/5]15;
[MeSi(NPh—C:O—NPh)1/2(NPh—C:O—NPh2)2]2[MeSi(NPh—C=O—NPh)2/2
(NPh-C=0-NPhj) 15 [MeSi(NPh-C=0-NPh) 5 /5]15;

[ViSi (NH-C=O-NH) 1 /5 (NH-C=0-NH;) 5], [ViSi (NH-C=0-NH) , ),
(NH-C=0-NH,) 13 [ViSi (NH-C=0-NH) 3,511,

[MeSi (NH-C=0-NH) 1/2 (NH—C=O—NH2) 2] 2 [MeSi (NH-C=0-NH) 2/2
(NH-C=0-NH,) ] ,

[MeSi (NH-C=0-NH) 3 /5], [ (NH-C=0-NH) 1 /, (SiMe,0) 4 SiMe,
(NH-C=O-NH) 1 /5], mit x=0-20; y=0-50;

Y[SiMe3] mit

Yy
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[Visi (NH-C=0-NH); /5 (NH-C=O-NH,) 5], [ViSi (NH-C=0-NH) , /,
(NH—C=O—NH)1/2]y mit x = 0 bis 20; y = 0 bis 50;

b) [MeSi(NH-C=0-NH),/,{SiMe (NH-C=0-NH) 1 /5 (NH-C=0-NH,) }]
[MeSi (NH-C=0-NH) /5 (NH-C=0-NH;) {SiMe (NH-C=0-NH) 1 /,
(NH-C=0-NH,) }1 4

[MeSi (NH-C=0-NH) , /5 {SiMe (NH-C=0-NH;) 5} 15

[MeSi (NH-C=0-NH) , /5 {SiMe (NH-C=0-NH) 5 /5}1,

[MeSi (NH-C=0-NH) 1 /, (NH-C=0-NH;) { SiMe (NH-C=0-NH,) 5}];
[MeSi (NH-C=O-NH) ; /5 {SiMe (NH-C=0-NH) ; /, (NH-C=0-NH,) }1 4
[MeSi (NH-C=0-NH) 1 /5 (NH-C=0-NH,) {SiMe (NH-C=0-NH) ; /,
(NH-C=0-NH,) }1¢

[MeSi (NH-C=0-NH) ; /, {SiMe (NH-C=0-NH,) 5 }1 4

[MeSi (NH-C=0-NH) ; /5 {SiMe (NH-C=0-NH) 5 /5 }]

[MeSi (NH-C=O0-NH) 4 /5 (NH-C=0-NH;) {SiMe (NH-C=0-NH,) ,}]
[SiMe, (NH-C=0-NH) 5 /51507

c) [MeSi{(CHy),},/p (NH-C=0-NH) /5 (NH-C=0-NH,) ] g

[MeSi{ (CHy) 5}q /5 (NH-C=0-NH) 5 /51,

[MeSi{ (CHy) 5}q /5 (NH-C=0-NH,) 5]

[SiMez(NH—C=O—NH)2/2]lO , wobel Me gleich Methylrest, Vi
gleich Vinylrest und Ph gleich Phenylrest bedeutet.

Vorzugsweise weisen die erfindungsgemafien Organosiliciumver-
bindungen 3 bis 1000 Siliciumatome, besonders bevorzugt 3 bis

300 Siliciumatome, auf.

Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemé&fen Organosi-
liciumverbindungen aus Einheiten der Formel (I) um solche, in

denen r gleich 0 ist.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgeméfen
Organosiliciumverbindungen aus Einheiten der Formel (I) um

gsolche, in denen r=m=0 ist.

Die Herstellung der erfindungsgemaffien Verbindungen kann auf

verschiedenen Wegen erfolgen.
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Verfahren A

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung der erfindungsgemifen Organosiliciumverbindungen

durch Umsetzung von Harnstoff (derivaten) der Formel

0
7 I 8
HR 'N-C-NR®, (III),
wobei R’ und R® gleich oder verschieden sein kénnen und je-

1 2

weils unabhidngig voneinander eine flir R-, R“, R3

und R? oben
angegebene- Bedeutung haben, mit der Mafigabe, dafz mindestens
eine Verbindung der Formel (III) mit mindestens einem Rest RS
gleich Wasserstoffatom eingesetzt wird,

mit Chlorresten aufweisenden Organosilciumverbindungen aus

Einheiten der Formel

R 810y /5 ¥ [(CR?,) (1, /5CT (IV),
wobei R, R5, Y, a, n, m, r und s jeweils gleich oder verschie-
den sein kénnen und eine oben dafliir angegebene Bedeutung haben
sowie u 0, 1, 2, 3 oder 4 ist, mit der MaRgabe, daf die Summe
a+n+m+r+u gleich 4 ist und mindestens eine Verbindung aus Ein-
heiten der Formel (IV) mit mindestens einem Chloratom pro Mo-

lektil vorhanden ist,
unter Abspaltung von HCl.
Vorzugsweise wird das dabei gebildete HCl entfernt.

Beigpiele flur die im erfindungsgeméﬁen Verfahren A eingesetz-
ten Harnstoff (derivate) sind Harnstoff, N-Methylharnstoff,
N,N"-Dimethylharnstoff, N-Vinylharnstoff, N,N -Divinylharn-
stoff, N-Phenylharnstoff, N,N"-Diphenylharnstoff, N-Ethylharn-
stoff, N,N -Diethylharnstoff, N-(Trifluorpropyl)harnstoff,
N,N"-Di(Trifluorpropyl)harnstoff, N-Cyclohexylharnstoff, N,N"-
Dicyclohexylharnstoff, N-Benzylharnstoff und N,N -Dibenzyl-

harnstoff, wobei Harnstoff besonders bevorzugt ist.
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Bei den im erfindungsgemdfen Verfahren A eingesetzten Chlorre-
ste aufweisenden Verbindungen kann es sich um monomere, oligo-
mere oder polymere Verbindungen handeln, wobei Art und Menge

selbstverstandlich so zu wahlen sind, daR die entstehenden Or-

ganosiliciumverbindungen mindestens 3 Siliciumatome aufweisen.

Beispiele fur die im erfindungsgemdBen Verfahren A eingesetz-

ten, Chlorreste aufweisenden Organosilciumverbindungen sind

a) Me;Si(0SiMe,) Cl; Cl(SiMe,0),SiMe,Cl; MeSiCljy; SiCl, mit e
gleich 0 bis 1000;

b) ViMe,Si(0SiMe,)o(0SiViMe)¢Cl; Cl(SiMe,0),(SiViMeO) sSiMe,C1;
VisiCl, mit e gleich 0 bis 1000 und f gleich 0 bis 100;

c) PhMe,Si(0SiMe,),(0SiPhMe) ¢Cl; Cl(SiMe,0),(SiPhMe0) ¢SiMe,Cl;
PhSiCl; mit e gleich 0 bis 1000 und f gleich 0 bis 100;
(Trifluorpropyl)Me,Si(0SiMe,) , (0Si(Trifluorpropyl)Me) ¢Cl;
Cl(SiMe,0) o (Si(Trifluorpropyl)MeO) SiMe,Cl;
(Trifluorpropyl)SiCl; mit e gleich 0 bis 1000 und f gleich
0 bis 100; und

d) Cl3Si-(CH,)g-SiCl;; MeCl,Si-(CH,) -SiMeCl,;

ClMe,Si-(CH,) 4~SiClMe, mit s gleich 1 bis 20; Disilane der
_g812C1g
a), b) und c) genannten Beispiele bevorzugt sowie
Me,;Si(0SiMe,) Cl, Cl(SiMe,0),SiMe,Cl, MeSiCl; und SiCl, mit e

gleich 0 bis 1000 besonders bevorzugt sind, wobei Me gleich

Formel Meg mit g gleich 1 bis 6, wobei die unter

Methylrest, Vi gleich Vinylrest und Ph gleich Phenylrest
bedeutet.

Bei dem erfindungsgemdBen Verfahren A wird Harnstoff (derivat)
vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 10 Mol, besonders bevor-
zugt 0,1 bis 2 Mol, jeweils bezogen auf 1 Mol Chlor der erfin-
dungsgemal eingesetzten Chlorreste aufweisenden Organosilici-

unverbindung, eingesetzt.

Sowohl bei den erfindungsgemdf eingesetzten Chlorresten auf-
weisenden Organosilciumverbindungen wie auch bei den Harn-
stoff (derivaten) handelt es sich um handelsubliche Produkte

bzw. konnen nach in der Chemie gangigen Methoden hergestellt
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werden. Hierzu sei beispielsweise auf die in US 5,473,037 und

in EP-A 484 959 beschriebenen Herstellungsverfahren verwiesen.

Das erfindungsgeméfie Verfahren A wird bei Temperaturen von
vorzugsweise -80 bis 200°C, besonders bevorzugt von 0 bis
80°C, und vorzugsweise bei dem Druck der umgebenden Atmosphé&-
re, also zwischen 900 und 1100 hPa, durchgefiihrt.

Vorzugswelse wird das erfindungsgemédfe Verfahren A in inerter
Atmosphéare. durchgefihrt, wobei mit inerter Atmosphire im Sinne
der Erfindung eine Atmosphare bezeichnet wird, die im wesent-
lichen sauerstoff- und wasserfreie ist, wie z.B. Stickstoff-

oder Argon-Atmosphare.

Vorzugsweise erfolgt die erfindungsgeméfde Umsetzung in Anwe-
senheit von gegenltber den Reaktionsteilnehmern inerten LO-
sungsmitteln, wie z.B. Aromaten, Kohlenwasserstoffen, Ethern,

chlorierten Kohlenwasserstoffen oder o,0-Trimethylsilylpoly-
dimethylsiloxanen, wobei die gegebenenfalls eingesetzten LO&-
sungsmittel vorzugsweise weitgehend frei von Wasser sind oder

0,

Wasser in Mengen von bis zu 0,2 Gew.-% enthalten.

Falls bei dem erfindungsgeméfien Verfahren A Lésungsmittel ein-
gesetzt wird, handelt es sich bevorzugt um Ether und gegebe-
nenfalls substituierte Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Benzol,
Toluol, Xylol, Chloroform, Methylenchlorid, Trichlorethan,
Trichlorpropan, Hexan, Heptan, Octan, Decan, Dodecan, Petrole-
ther, Diethylether und Tetrahydrofuran.

Falls Losungsmittel eingesetzt wird, handelt es sich um Mengen
von bevorzugt 1 bis 1000 Gewichtsteile, besonders bevorzugt 20
bis 400 Gewichtsteile, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile

Chlorreste aufweisende Organosilicium- verbindung.

Vorzugsweise erfolgt die Entfernung des bei der erfindungsge-

mafien Umsetzung entstehenden Chlorwasserstoffs mittels Basen,
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wie beispielsweise Ammoniak, Methylamin, Dimethylamin, Trime-
thylamin, Ethylamin, Diethylamin, Triethylamin, Butylamin, Di-
butylamin, Tributylamin, Octylamin, Dioctylamin, Trioctylamin,

Nonylamin, Dinonylamin und Trinonylamin.

Vorzugsweise wird bei dem erfindungsgeméfen Verfahren A als
Base Amine, besonders bevorzugt tertidre Amine, wie z.B. Trie-

thylamin oder Pyridin, eingesetzt.

Falls bei dem erfindungsgemifien Verfahren A Base eingesetzt
wird, handelt es sich um Mengen von vorzugsweise 0,1 bis 20
Mcol, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Mol, jeweils bezogen auf
ein Mol Chlor der erfindungsgemdff eingesetzten Chlorreste auf-

weisenden Organosiliciumverbindung.

Das durch die Abfangreaktion entstandene Salz, bevorzugt ein
Ammoniumhydrochlorid, wie z.B. Triethylammoniumchlorid, wird
vorzugsweise, z.B. durch Filtration oder Zentrifugation, aus
dem Reaktionsgemisch entfernt. Falls erwinscht, wird das Fil-
trat von dem gegebenenfalls eingesetzten organischen L&sungs-

mittel, beispielsweise durch Destillation, befreit.

Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgemifien

Verfahrens A werden die Chlorreste aufweisenden Organosilici-
umverbindungen zu einem Gemisch aus Harnstoff (derivaten), ge-
gebenenfalls Base sowie gegebenenfalls organischem Lésungsmit-

tel gegeben und reagieren gelassen.

Bei einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform des erfin-
dungsgemaffen Verfahrens A werden die Chlorreste aufweisenden
Organosiliciumverbindungen zu einem Gemisch aus Harnstoff (de-
rivaten), Base sowie organischem Ldsungsmittel gegeben und
reagieren gelassen, wobei nach Beendigung der Umsetzung das
entstandene Salz abfiltriert und das organische Losungsmittel

abgetrennt wird.

Bei den im erfindungsgemifien Verfahren A eingesetzten Kompo-

nenten kann es sich jeweils um eine einzelne Art einer solchen
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Komponente wie auch um mindestens zweli verschiedene Arten der-
artiger Komponenten handeln. Bei der erfindungsgemdf einge-
setzten Chlorreste aufweisenden Organosiliciumverbindung han-

delt es sich bevorzugt um ein Gemisch aus verschiedenen Arten.

Verfahren B

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung der erfindungsgemaBen Organosilciumverbindungen,
dadurch gekennzeichnet,'dqﬁ

in einem 1. Schritt

Chlorreste aufweisende Organosiliciumverbindungen aus Einhei-
ten der Formel (IV), mit der MaBgabe, daB die Summe a+n+m+r+u
gleich 4 ist und mindestens eine Verbindung aus Einheiten der
Formel (IV) mit mindestens einem Chloratom pro Molekiil vorhan-

den ist, mit Aminoverbindungen der Formel

9
R”,NH (V)

2 gleich oder verschieden sein kann

umgesetzt werden, wobei R
und eine fur Rest R angegebene Bedeutung hat, und

in einem 2. Schritt

die im 1. Schritt erhaltenen Organosiliciumverbindungen mit
Harnstoff (derivaten) der Formel (III), mit der MaBgabe, daRB
mindestens eine Verbindung der Formel (III) mit mindestens ei-

8

nem Rest R” gleich Wasserstoffatom eingesetzt wird, gegebenen-

falls in Anwesenheit von Katalysator umgesetzt werden.

2 um Wasserstoffatom und

Bevorzugt handelt es sich bei Rest R
Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, wobei Wasserstoffa-
tom und Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen besonders be-~

vorzugt sind.

Beispiele fir Aminoverbindungen der Formel (V) sind Ammoniak,
Methylamin, Dimethylamin, Ethylamin, Diethylamin, Propylamin,
Dipropylamin, Butylamin, Dibutylamin, Pentylamin, Dipentyla-
min, Octylamin, Nonylamin, Decylamin, Cocosfettamin, Oleyla-

min, Stearylamin, Talgfettamin, Cyclohexylamin, Benzylamin,
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Phenylethylamin, Ethylendiamin, Diaminobutan, Diaminohexan,
Anilin, Methylanilin, Diphenylanilin, Toluidin, Chloranil,
Nitranilin und Phenylendiamin, wobei Ammoniak, Methylamin, Di-
methylamin, Ethylamin, Diethylamin, Propylamin, Dipropylamin,
Butylamin und Dibutylamin bevorzugt und Ammoniak sowie Methy-

lamin besonders bevorzugt sind.

Bei den Chlorreste aufweisenden Organosiliciumverbindungen aus
Einheiten der Formel (IV) kann es sich um die gleichen han-
deln, wie bei Verfahren A beschrieben, wobei Art und Menge
selbstverstandlich so zu wahlen sind, daB die entstehenden Or-

ganosiliciumverbindungen mindestens 3 Siliciumatome aufweisen.

Im 1. Schritt des erfindungsgemaBen Verfahrens B wird Amino-
verbindung der Formel (V) in Mengen von vorzugsweise 0,5 bis
10 Mol, besonders bevorzugt 0,8 bis 5 Mol, jeweils bezogen auf
ein Mol Chlor der erfindungsgemaB eingesetzten Chlorreste auf-

weisenden Organosiliciumverbindung, eingesetzt.

Die Umsetzung gemdB dem 1. Schritt des erfindungsgemafen Ver-
fahrens B kann des weiteren in bereits bekannter Weise erfol-
gen. So wird die Umsetzung von Chlorsiloxanen mit Ammoniak

bzw. Aminen beispielsweise in DE-A 29 53 680 sowie in der dar-

in zitierten Literatur beschrieben.

Bei den Harnstoff(derivaten) der Formel (III) kann es sich um
die gleichen handeln, wie bei Verfahren A beschrieben.

Im 2. Schritt des erfindungsgemdBen Verfahrens B kénnen alle
diejenigen Katalysatoren eingesetzt werden, die als Katalysa-
tor fur die Umsetzung von Hexamethyldisilazan mit Harnstoff zu
N,N -Bis(trimethylsilyl)harnstoff bisher verwendet werden.
Beispiele fur diese Katalysatoren sind zu finden in DE-A

25 07 882, DE-A 25 53 932, DE-A 27 57 936, Bruynes et al. in
J. org. Chem. 1982, 47, 3966-9 und Ullmann s Encyclopedia of
Industrial Chemistry, 1993, Vol. A 24, Seite 34f.
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Falls im 2. Schritt des erfindungsgemafien Verfahrens B Kataly-
sator eingesetzt wird, handelt es sich bevorzugt um solche,
wie sie in DE-A 25 07 882 verwendet werden, wobei (NH4)2SO4

besonders bevorzugt ist.

Falls im 2. Schritt des erfindungsgemaféien Verfahrens B Kataly-
sator eingesetzt wird, handelt es sich um Mengen von vorzugs-
weise 0,001 bis 1 Gewichtsteile, bezogen auf 100 Gewichtsteile
erfindungsgemdf? eingesetzte Chlorreste aufweisende

Organosiliciumverbindung.

Der 1. Schritt des erfindungsgemafden Verfahrens B erfolgt bei
Temperaturen von vorzugswelse -20 bis 200°C, besonders bevor-

zugt von 0 bis 150°C, insbesondere von 0 bis 100°C.

Der 2. Schritt des erfindungsgemaffen Verfahrens B erfolgt bei
Temperaturen von vorzugsweise 0 bis 200°C, besonders bevorzugt

von 20 bis 180°C, insbesondere von 40 bis 160°C.

Der 1. Schritt des erfindungsgemaffen Verfahrens B erfolgt vor-
zugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also zwischen

900 und 1100 hPa.

Der 2. Schritt des erfindungsgemafien Verfahrens B erfolgt vor-
zugsweise bei Drlcken zwischen 1 hPa und Normaldruck, also
zwischen 900 und 1100 hPa.

Der 2. Schritt der erfindungsgemafien Umsetzung kann in Anwe-
senheit von gegeniber den Reaktionsteilnehmern inerten Ld-
sungsmitteln durchgefthrt werden, was jedoch nicht bevorzugt
ist. Beispiele dafir sind alle im Zusammenhang mit Verfahren A

genannten Losungsmittel.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform des erfindungsgeméfden

Verfahrens B wird in einem ersten Schritt zu einem Gemisch aus
Chlorreste aufweisenden Organosiliciumverbindungen und organi-
schem Lésungsmittel Amin gegeben und reagieren gelassen, wobei

nach Beendigung der Umsetzung das entstandene Salz abgetrennt
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wird, sowie in einem 2. Schritt zu der im 1. Schritt erhalte-
nen Organosiliciumverbindung Harnstoff (derivate) gegebenen-
falls im Gemisch mit Katalysator gegeben und reagieren gelas-

sen wird.

Bei den im erfindungsgemaBen Verfahren B eingesetzten Kompo-
nenten kann es sich jeweils um eine einzelne Art einer solchen
Komponente wie auch um mindestens zwei verschiedene Arten der-
artiger Komponenten handeln. Bei der erfindungsgemiB einge-
setzten Chlorreste aufweisenden Organosiliciumverbindung han-

delt es sich bevorzugt um ein Gemisch aus verschiedenen Arten.

Verfahren C

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen durch Umsetzung

von silylierten Harnstoff (derivaten) der Formel
0]

il
ZR'N-c-NR®,_ 2z (VI),

-X“x
wobei R’ und R® eine der oben dafir angegebenen Bedeutungen
haben, Z ein Silylrest bedeutet und x 0 oder 1 ist, mit der
MaBgabe, daB die Verbindung der Formel (VI) maximal 2 Sili-
ciumatome aufweist und mindestens eine Verbindung der Formel
(VI) mit x=1 eingesetzt wird,
mit Chlorresten aufweisenden Organosilciumverbindungen aus
Einheiten der Formel (IV), mit der MaBgabe, daB die Summe
atnt+m+r+u gleich 4 ist und mindestens eine Verbindung aus Ein-
heiten der Formel (IV) mit mindestens einem Chloratom pro Mo-

lekill vorhanden ist.

Beispiele fuir Reste Z sind Me3Si—, Et3Si-, ViMezsi—, PhMezsi—,
gleich Methylrest, Vi gleich Vinylrest, Et gleich Ethylrest
und Ph gleich Phenylrest bedeutet.
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Beipiele fuUr im erfindungsgemé&fen Verfahren C eingesetzte
silylierte Harnstoff (derivate) sind N,N"-Bis(trimethylsilyl) -
harnstoff, N,N"-Bis(trimethylsilyl) -N,N -dimethylharnstoff und
N,N"-Bis(trimethylsilyl)-N,N"-diphenylharnstoff, wobei N,N"-
Bis(trimethylsilyl)harnstoff besonders bevorzugt ist.

Die im erfindungsgemlffen Verfahren C eingesetzten silylierten
Harnstoff (derivate) sind handelslbliche Verbindungen oder kén-
nen nach in der Siliciumchemie gangigen Verfahren hergestellt

werden.

Beispiele fur die im erfindungsgeméfen Verfahren C eingesetz-
ten Chlorreste aufweisenden Organosiliciumverbindungen aus
Einheiten der Formel (IV) sind die im Zusammenhang mit Verfah-
ren A genannten, wobei Art und Menge selbstverstandlich so zu
wahlen sind, daff die entstehenden Organosiliciumerbindungen

mindestens 3 Siliciumatome aufweisen.

Im erfindungsgemafien Verfahren C wird silylierte Verbindung
der Formel (VI) in solchen Mengen eingesetzt, daf3 vorzugsweise
0,1 bis 10 Mol, besonders bevorzugt 0,2 bis 5 Mol, Silylgrup-
pen, jeweils bezogen auf 1 Mol Chlor der erfindungsgemif ein-
gesetzten Chlorreste aufweisenden Organosiliciumverbindung,

vorliegen.

Die erfindungsgemiffle Umsetzung erfolgt bei Temperaturen von
vorzugsweise 0 bis 200°C, besonders bevorzugt von 20 bis
180°C, insbesondere von 30 bis 160°C.

Das erfindungsgemiffe Verfahren C erfolgt vorzugsweise zwischen
einem Druck von 1 mbar und dem Druck der umgebenden Atmosphéa-
re, also zwischen 900 und 1100 hPa, in Abhdngigkeit von der
Reaktionstemperatur und den verwendeten Chlorreste aufweisen-
den Organosiliciumverbindungen bzw. den eingesetzten silylier-

ten Harnstoffen bzw. Harnstoffderivaten.

Bei den im erfindungsgemafen Verfahren C eingesetzten Kompo-

nenten kann es sich jeweils um eine einzelne Art einer solchen
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Komponente wie auch um mindestens zwei verschiedene Arten der-
artiger Komponenten handeln. Bei der erfindungsgem&R einge-
setzten Chlorreste aufweisenden Organosiliciumverbindung han-

delt es sich bevorzugt um ein Gemisch aus verschiedenen Arten.

Das erfindungsgemifie Verfahren A hat den Vorteil, daR es ein-
fach in der Durchfihrung ist und die Herstellung der erfin-
dungsgemafien Organosiliciumverbindungen direkt und ohne Iso-
lierung von Zwischenstufen erfolgt und somit zeit- und kosten-

gunstig ist.

Das erfindungsgemafie Verfahren B hat den Vorteil, daR auf die-

sem Weg absolut chlorfreie Endprodukte erhalten werden.

Das erfindungsgemaf’e Verfahren C hat den Vorteil, daR es ein-
fach in der Durchfihrung ist und keine aufwendige Abtrennung

von Ammoniumsalzen vom erfindungsgemafen Produkt erfolgt.

Die erfindungsgemafien Organosiliciumverbindungen haben den
Vorteil, dafs sie protische Verbindungen, wie etwa Wasser, Al-
kohole oder Silanole, dauerhaft und quantitativ durch chemi-
sche Reaktion entfernen kénnen, was in der Regel zu nicht-
flichtigen sowie toxisch und O6kologisch unbedenklichen Reakti-
onsprodukten, wie etwa Harnstoff bzw. Harnstoffderivate sowie

Sil (ox)ane, fuhrt.

Die erfindungsgemafien bzw. erfindungsgemdf hergestellten Orga-
nosiliciumverbindungen kénnen flir verschiedenste Anwendungen
eingesetzt werden, bei denen die Aufgabe darin besteht, proti-
sche Verbindungen oder Gruppen zu entfernen. Besonders geeig-
net sind die erfindungsgemaffen Verbindungen fir die Entfernung

von Substanzen mit OH-Gruppen.

Beispiele flr Verbindungen oder Gruppen die mit den erfin-
dungsgemafen bzw. erfindungsgemafs hergestellten Organosilici-
umverbindungen entfernt werden kdénnen, sind Wasser, Alkohole,
organische Sauren, wie z.B. Carbon- und Sulfonsduren, Sila-

nolgruppen enthaltende Verbindungen sowie anorganische Sauren
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mit OH-Gruppen, wie z.B. Schwefel-, Sulfon- oder

Salpetersauren.

Die Menge der zur Verwendung kommenden erfindungsgemifen Ver-
bindungen ist dabei abh&ngig von der Menge der umzusetzenden
protischen Verbindungen oder Gruppen. Fir eine vollstindige
Umsetzung ist pro zu entfernender protischer Gruppe in den er-
findungsgemafien Verbindungen bevorzugt mindestens eine chemi-
sche Bindung zwischen Siliciumatom und Harnstoff-Einheit

notwendig. -

Ganz besonders geeignet sind die erfindungsgemidfen Verbindun-
gen als Zusatz zu Organopolysiloxanmassen, wie z.B.

RTV-1-Alkoxysiliconmassen, zur Erhdhung der Lagerstabilit&t.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind unter
Ausschlufs von Feuchtigkeit lagerfdhige und bei Zutritt von
Feuchtigkeit bei Raumtemperatur unter Abspaltung von Alkoholen
zu Elastomeren vernetzbare Organopolysiloxanmassen auf der Ba-
sis von

(A) Polydiorganosiloxanen mit mindestens zwei Organyloxyresten
an einer jeden Endgruppe,

gegebenenfalls

(B) organyloxyfunktionellen Vernetzern mit mindestens drei
Organyloxygruppen

und gegebenenfalls

(C) Kondensationskatalysatoren,

dadurch gekennzeichnet, daf sie mindestens eine

(D) erfindungsgemdfle Organosiliciumverbindung mit mindestens

drei Siliciumatomen aus Einheiten der Formel (I) enthalten.

Die erfindungsgeméfien Massen kdnnen je nach Anwendung stand-

fest oder fliefsfdhig sein.

Bel den erfindungsgemafd eingesetzten Polydiorganosiloxanen mit
mindestens zwel Organyloxyresten an einer jeden Endgruppe han-

delt es sich vorzugsweise um solche der allgemeinen Formel



10

15

20

25

30

35

WO 98/29418 PCT/EP97/07107

- 20 -
(RY20) 5 R si0- [R10,810] .-s1rM Y, (0R1?) 5 (VII),
wobei
b 0 oder 1 ist,
r10 gleiche oder verschiedene SiC-gebundene Kohlenwasser-

stoffreste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, die gegebenenfalls
mit Halogenatomen, Aminogruppen, Ethergruppen, Estergruppen,
Epoxygruppen, Mercaptogruppen, Cyanogruppen oder (Poly)glykol-
resten substituiert sind, wobei letztere aus Oxyethylen-
und/oder Oxypropyleneinheiten aufgebaut sind, bedeutet und

r11 gleich oder verschieden sein kann und eine fir R angegebe-
ne Bedeutung hat,

r12 gleich oder verschieden sein kann und einen gegebenenfalls
mit Amino-, Ester-, Ether-, Keto- oder Halogengruppen substi-
tuierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,
der mit Sauerstoffatomen unterbrochen sein kann, bedeutet und
c eine ganze Zahl von 10 bis 10 000, bevorzugt 100 bis

3 000, besonders bevorzugt 400 bis 2 000, ist.

10 1

Beispiele fUr Reste R und R'! sind die flr Rest R oben ange-

gebenen Beispiele.

10

Bevorzugt als Rest R sind die oben fir Rest R als bevorzugt

angegebenen Reste.

Rll um Wasserstoffatom, un-

Bevorzugt handelt es sich bei Rest
substituierte Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 10 Kohlen-
stoffatomen sowie um mit Amino-, Mercapto-, Morpholino-, Gly-
cidoxy-, Acryloxy- oder Methacryloxygruppen substituierte Koh-
lenwasserstoffreste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen.

Begonders bevorzugt handelt es sich bei Rest g1l

um Alkylreste
und Alkenylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere
um den Methyl-, Ethyl- und den Vinylrest, sowie um Uber Alky-
lenreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen mit dem Siliciumatom
verbundene, gegebenenfalls substituierte Amino- und

Glycidoxygruppen.
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Bevorzugt handelt es sich bei Rest RT2 um Alkylreste mit 1 bis
8 Kohlenstoffatomen, die mit Methoxy- oder Ethoxygruppen sub-
stituiert sein kdénnen, wobei Methyl- oder Ethylreste besonders

bevorzugt sind.

Béispiele fir Alkylreste R1? sind die oben fir R angegebenen
Beispiele flur Alkylreste.

Der durchschnittliche Wert fir die Zahl ¢ in Formel (VII) ist

vorzugswelise so gewahlt, dafl das Organopolysiloxan der Formel

(VII) eine Viskositat von 1 000 bis 1 000 000 mm2/s, besonders
bevorzugt von 5 000 bis 500 000 mmz/s, jeweils gemessen bei

einer Temperatur von 25°C, besitzt.

Obwohl in Formel (VII) nicht angegeben bzw. aus der Bezeich-
nung Polydiorganosiloxan nicht entnehmbar, ké&énnen bis zu 10
Molprozent der Diorganosiloxaneinheiten durch andere, meist
jedoch nur als mehr oder weniger schwer vermeidbare Verunrei-
nigungen vorliegende Siloxaneinheiten, wie RlO3Siol/2-
RloSiOB/z— und SiO4/2-Einheiten, ersetzt sein, wobei RO die

vorstehend dafir angegebene Bedeutung hat.

Beispiele fur die in den erfindungsgeméfien Massen eingesetzten
Polydiorganosiloxane mit mindestens zwei Organyloxyresten an
einer jeden Endgruppe (A) sind
(MeO)2MeSiO[SiMezo]200_2OOOSiMe(OMe)2,

(EtO) ,MeSi0[SiMe,0] 55¢.-2000SiMe (CEL) 5,
(MeO)2ViSiO[SiMe20]200_2OOOSiVi(OMe)2,

(Et0) ,ViSiO[SiMe,0] 50g-5000SiVi (OEL) 5,

(MeO) )

(MeO )2BapSiO[SiMe20]200_2OOOSiBap(OMe)2 und

(EtO) ,BapSi0[SiMe,0]5450_5000SiBap (OEL) 5

wobei Me Methylrest, Et Ethylrest, Vi Vlnylrest, Cap

,CapSi0[SiMe,0] 540 _2000SiCap (OMe) 5

3-(Cyclohexylamino)propylrest und Bap
3- (n-Butylamino)propylrest bedeutet.

Die in den erfindungsgemdfien Massen eingesetzten Polydiorgano-

siloxane mit mindestens zwei Organyloxyresten an einer jeden
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Endgruppe sind handelstbliche Produkte bzw. kdénnen nach in der

Siliciumchemie bekannten Verfahren, beispielsweise durch Um-

setzung von a,0-Dihydroxypolyorganosiloxanen mit den entspre-

chenden Organyloxysilanen, hergestellt werden.

Bei den gegebenenfalls eingesetzten organyloxyfunktionellen
Vernetzern (B) kann es sich um beliebige, bisher bekannte Or-
ganyloxyvernetzer handeln, wie beispielsweise Silane oder Si-
loxane mit mindestens drei Organyloxygruppen sowie cyclische
Silane gemafy DE-A 36 24 206 (Wacker-Chemie GmbH; ausgegeben am
11. Februar 1988) bzw. der entsprechenden US-A 4,801,673 der

Formel

(VIII),

worin
rR13 einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest bedeutet,

r14 gleich oder verschieden sein kann und ein fir R12 angege-
bene Bedeutung hat und

R15 Wasserstoffatom, einen Alkyl- oder einen Aminoalkylrest

bedeutet.

Bei den in den erfindungsgemafien Massen gegebenenfalls einge-
setzten Organyloxyvernetzern (B) handelt es sich vorzugsweise

um Organosilciumverbindungen der Formel

(RY20) , _4Sir1® 4 (IX),
wobei
r12 gleich oder verschieden sein kann und eine der oben ange-
gebenen Bedeutungen hat,
R1® cine oben fur R genannte Bedeutung besitzt oder einen

mit dem Rest —SiRlle(ORl2)

stoffrest darstellt mit Rll und R
Bedeutung und e gleich 0, 1, 2 oder 3 und

3_e Substituierten Kohlenwasser-

12 gleich der obengenannten
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d 0 oder 1 ist,

sowie deren Teilhydrolysate.

Bei den Teilhydrolysaten kann es sich dabei um Teilhomohydro-
lysate handeln, d.h. Teilhydrolysate von einer Art von Organo-
siliciumverbindung der Formel (IX), wie auch um Teilcohydroly-
sate, d.h. Teilhydrolysate von mindestens zwei verschiedenen

Arten von Organosiliciumverbindungen der Formel (IX).

Handelt es-sich bei den in den erfindungsgemédffen Massen gege-
benenfalls eingesetzten Vernetzern (B) um Teilhydrolysate von
Organosiliciumverbindungen der Formel (IX), so sind solche mit

bis zu 6 Siliciumatomen bevorzugt.

16 ril

Beispiele flir Rest R sind die oben fuUr Rest genannten
Beispiele sowie mit Resten —SiRlle(ORl2)3_e substituierte Koh-
lenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstofftomen, wobei e
gleich 0 oder 1 ist und r1? die obengenannte Bedeutung hat.

16 sind die fur rRIL bevorzugt genannten Re-

12)

Bevorzugte Reste R
ste sowie mit Resten —SiRlle(OR 3-e Substituierte Kohlenwas-
serstoffreste mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei e gleich 0
oder 1 ist und R12 die obengenannte Bedeutung hat.

16 sind die fur Rll besonders be-

Besonders bevorzugte Reste R
vorzugt genannten Reste sowie mit Resten —Si(OR12)3 substitu-
ierte Kohlenwasserstoffreste mit 2 Kohlenstoffatomen, wobei

rR1Z2 - Ethyl- oder Methylrest bedeutet.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei den in den erfindungs-
gemafien Massen gegebenenfalls eingesetzten Vernetzern (B) um
Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, Tetrapropoxysilan, Tetra-
butoxysilan, Methyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan,
Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Phenyltrimethoxysi-
lan, Phenyltriethoxysilan, 3-Aminopropyltrimethoxysilan,
3-Aminopropyltriethoxysilan, 3-Cyanopropyltrimethoxysilan,
3-Cyanopropyltriethoxysilan,

3-(2-Aminoethylamino) propyltrimethoxysilan,
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3- (2-Aminoethylamino) propyltriethoxysilan,
3-(N,N-Diethyl-2-amincethylamino)propyltrimethoxysilan,
3-(N,N-Diethyl-2-aminoethylamino)propyltriethoxysilan,

3- (Cyclohexylamino)propyltrimethoxysilan,

3- (Cyclohexylamino)propyltriethoxysilan,
3-(Glycidoxy)propyltriethoxysilan,
1,2-Bis(trimethoxysilyl)ethan, 1,2-Bis(triethoxysilyl)ethan
sowie Teilhydrolysate der genannten alkoxyfunktionellen Orga-

nosiliciumverbindungen, wie z.B. Hexaethoxydisiloxan.

Die in den erfindungsgemafien Massen eingesetzten Vernetzer (B)
sind handelstbliche Produkte bzw. k&énnen nach in der Silicium-

chemie bekannten Verfahren hergestellt werden.

Die erfindungsgemafien Massen enthalten Vernetzer (B) in Mengen
von vorzugsweise 0 bis 50 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt
0,1 bis 20 Gewichtsteilen, insbesondere 0,5 bis 10 Gewichts-
teilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Organopolysilox-
an (A).

Es koénnen die erfindungsgemdfien Massen beliebige Kondensati-
onskatalysatoren (C) enthalten, die auch bisher in unter Aus-
schluf von Wasser lagerfadhigen, bei Zutritt von Wasser bei
Raumtemperatur zu Elastomeren vernetzenden Massen vorliegen
konnten. Dazu gehdren alle in der eingangs genannten DE-A

38 01 389 erwahnten Kondensationskatalysatoren, wie etwa
Butyltitanate und organische Zinnverbindungen, wie Di-n-butyl-
zinndiacetat, Di-n-butylzinndilaurat und Umsetzungsprodukte
von je Molekll mindestens zwei Uber Sauerstoff an Silicium ge-
bundene, gegebenenfalls durch eine Alkoxygruppe substituierte,
einwertige Kohlenwasserstoffreste als hydrolysierbare Gruppen
aufweisendem Silan oder dessen Oligomer mit Diorganozinndiacy-
lat, wobei in diesen Umsetzungsprodukten alle Valenzen der

Zinnatome durch Sauerstoffatome der Gruppierung

=5i08n=
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bzw. durch SnC-gebundene, einwertige organische Reste abgesat-

tigt sind.

Bevorzugte Kondensationskatalysatoren (C) sind metallorgani-
sche Kondensationskatalysatoren, insbesondere Derivate des Ti-
tans, Aluminiums, Zinns sowie Calciums und Zinks, wobei Dial-
kylzinnverbindungen sowie Zinkdicarboxylate besonders bevor-

zugt sind.

Beispiele fur bevorzugte metallorganische Kondensationskataly-
satoren sind die in US-A 4,517,337 (General Electric Co.; aus-
gegeben am 14. Mai 1985) beschriebenen Dialkyldi (%-dike-

to) stannate, Dialkylzinndicarboxylate, Calcium- und Zinkdicar-

boxylate sowie Butyltitanchelatverbindungen.

Beispiele flr besonders bevorzugte metallorganische Kondensa-
tionskatalysatoren sind Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilau-
rat, Dibutylzinndi (2-ethylhexancat) und Zinkdi (2-ethylhexa-

noat) .

Die erfindungsgeméflen Massen enthalten Kondensationskatalysa-
tor (C) in Mengen von vorzugsweise 0 bis 10 Gewichtsteilen,
besonders bevorzugt 0,01 bis 5 Gewichtsteilen, insbesondere
0,1 bis 4 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtstei-

le Organopolysiloxan (A).

Beispiele fir die in den erfindungsgemdfen Massen eingesetzten
Komponente (D) sind die oben flir die erfindungsgemdfen Organo-

siliciumverbindungen aus Einheiten der Formel (I).

Vorzugsweise handelt es sich bei der erfindungsgemif einge-
setzten Komponente (D) um solche aus Einheiten der Formel (I)
mit r gleich 0, wobeili erfindungsgeméfe Organosiliciumverbin-
dungen aus Einheiten der Formel (I) mit r=m=0 besonders bevor-

zugt eingesetzt werden.

Die erfindungsgeméfien Massen enthalten Verbindung (D) in Men-

gen von vorzugsweise 0,1 bis 30 Gewichtsteilen, besonders
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bevorzugt 0,5 bis 20 Gewichtsteilen, insbesondere 0,5 bis 10
Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Organo-

polysiloxan (A).

zZusatzlich zu den oben beschriebenen Komponenten (A), (B), (C)
und (D) kénnen die erfindungsgemdRen Massen nun weitere Stof-
fe, wie Weichmacher (E), Flullstoffe (F), Haftvermittler (Q)
und Additive (H) enthalten, wobei die zus&tzlichen Stoffe (E)
bis (H) die gleichen sein kénnen, die auch bisher in unter Ab-
spaltung von Alkoholen vernetzbaren Massen eingesetzt worden

sind.

Beispiele fur Weichmacher (E) sind bei Raumtemperatur fllissi-
ge, durch Trimethylsiloxygruppen endblockierte Dimethylpolysi-
loxane sowie hochsiedende Kohlenwasserstoffe, wie zum Beispiel

Paraffindle.

Die erfindungsgemé&ffen Massen enthalten Weichmacher (E) in Men-
gen von vorzugsweise 0 bis 300 Gewichtsteilen, besonders be-

vorzugt 10 bis 200 Gewichtsteilen, insbesondere 20 bis 100 Ge-
wichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Organopo-

lysiloxan (A).

Beispiele fir Fullstoffe (F) sind nicht verstarkende Fullstof-
fe, also Fullstoffe mit einer BET-Oberfl&che von bis zu 50
m2/g, wie Quarz, Diatomeenerde, Calciumsilikat, Zirkoniumsili-
kat, Zeolithe, Metalloxidpulver, wie Aluminium-, Titan-, Ei-
sen- oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, Bariumsulfat,
Calciumcarbonat, Gips, Siliciumnitrid, Siliciumcarbid, Borni-
trid, Glas- und Kunststoffpulver, wie Polyacrylnitrilpulver;
verstarkende Fullstoffe, also Flllstoffe mit einer BET-Ober-
flache von mehr als 50 mz/g, wie pyrogen hergestellte Kiesel-
sdure, gefdllte Kieselsaure, gefallte Kreide, RufB, wie Fur-
nace- und Acetylenrufs und Silicium-Aluminium-Mischoxide grofer
BET-Oberflache; faserfdrmige Flllstoffe, wie Asbest sowie
Kunststoffasern. Die genannten Fullstoffe kénnen hydrophobiert

sein, beispielsweise durch die Behandlung mit Organosilanen
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bzw. -siloxanen oder mit Stearinsdure oder durch Veretherung

von Hydroxylgruppen zu Alkoxygruppen.

Die erfindungsgeméffen Massen enthalten Fiallstoffe (F) in Men-
gen von vorzugsweise 0 bis 300 Gewichtsteilen, besonders be-
vorzugt 1 bis 200 Gewichtsteilen, insbesondere 5 bis 200 Ge-
wichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Organopo-

lysiloxan (A).

Beispiele fiur die in den erfindungsgemiffen Organopolysiloxan-
massen eingesetzten Haftvermittler (G) sind Silane und Organo-
polysiloxane mit funktionellen Gruppen, wie beispielsweise
solche mit Aminoalkyl-, Glycidoxypropyl- oder Methacryloxypro-
pylresten sowie Tetraalkoxysilane. Falls jedoch bereits eine
andere Komponente, wie etwa Siloxan (A) oder Vernetzer (B),
die genannten funktionellen Gruppen aufweist, kann auf einen

Zusatz von Haftvermittler verzichtet werden.

Die erfindungsgeméfien Massen enthalten Haftvermittler (G) in
Mengen von vorzugsweise 0 bis 50 Gewichtsteilen, besonders be-
vorzugt 1 bis 20 Gewichtsteilen, insbesondere 1 bis 10 Ge-
wichtsteilen, jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Organopo-

lysiloxan (A).

Beispiele fur Additive (H) sind Pigmente, Farbstoffe, Riech-
stoffe, Fungicide, Oxydationsinhibitoren, Mittel zur Beein-
flussung der elektrischen Eigenschaften, wie leitf&higer Ruf,
flammabweisend machende Mittel, Lichtschutzmittel und Mittel
zur Verlangerung der Hautbildungszeit, wie Silane mit einem
SiC-gebundenen Mercaptoalkylrest, zellenerzeugende Mittel,
z.B. Azodicarbonamid, Hitzestabilisatoren und Thixotropiermit-
tel, wie beispielsweise Phosphorsdureester gemaf: DE-A

26 53 499.

Die erfindungsgemifien Massen enthalten Additive (H) in Mengen
von vorzugsweise 0 bis 100 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt
0 bis 30 Gewichtsteilen, insbesondere 0 bis 10 Gewichtsteilen,

jeweils bezogen auf 100 Gewichtsteile Organopolysiloxan (a).
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Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemdfen Massen um
solche, die

(A) Polydiorganosiloxan der Formel (VII),

(B)

(C) Kondensationskatalysator,
(D)

bindungen mit mindestens 3 Siliciumatomen aus Einheiten der

Vernetzer,
eine oder mehrere der erfindungsgemifen Organosiliciumver-

Formel (I) sowie
gegebenenfalls weitere Stoffe

enthalten.

Besonders bevorzugte handelt es sich bei den erfindungsgemiRen
Massen um solche, die aus

(A) 100 Gewichtsteilen Polydiorganosiloxan der Formel (VII),
(B) 0,1 bis 50 Gewichtsteilen Vernetzer der Formel (IX),

(C) 0,01 bis 10 Gewichtsteilen metallorganischen
Kondensationskatalysator,

(D) 0,1 bis 30 Gewichtsteilen der erfindungsgemifen Organosi-
liciumverbindungen mit mindestens 3 Siliciumatomen aus Einhei-
ten der Formel (I),

E) 0 bis 300 Gewichtsteilen Weichmacher,

(F) 0 bis 300 Gewichtsteilen Fullstoffe,
(G)
(H) 0 bis 100 Gewichtsteilen Additive

0 bis 50 Gewichtsteilen Haftvermittler und

bestehen.

Bei den einzelnen Komponenten der erfindungsgemdfRen Massen
kann es sich jeweils um eine Art einer solchen Komponente wie
auch um ein Gemisch aus mindestens zwei verschiedenen Arten

derartiger Komponenten handeln.

Zur Bereitung der erfindungsgeméfRen Massen kdnnen alle Be-

standteile der jeweiligen Masse in beliebiger Reihenfolge mit-
einander vermischt werden. Dieses Vermischen kann bei Raumtem-
peratur und dem Druck der umgebenden Atmosphdre, also etwa 900
bis 1100 hPa erfolgen. Falls erwlnscht, kann dieses Vermischen
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aber auch bei hdéheren Temperaturen erfolgen, z.B. bei Tempera-

turen im Bereich von 35°C bis 135°C.

Die Herstellung der erfindungsgeméfien Organopolysiloxanmassen
und deren Lagerung mufd unter im wesentlichen wasserfreien Be-
dingungen erfolgen, da ansonsten die Massen vorzeitig aushlr-

ten kdnnen.

Fir die Vernetzung der erfindungsgemifien Massen zu Elastomeren
reicht der-idbliche Wassergehalt der Luft aus. Die Vernetzung
kann, falls erwinscht, auch bei hdheren oder niedrigeren Tem-
peraturen als Raumtemperatur, z.B. bei -5° bis 10°C oder bei
30° bis 50°C durchgefihrt werden.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Form-
kérper, hergestellt durch Vernetzung der erfindungsgemifen

Massen.

Die erfindungsgemdfien unter Abspaltung von Alkocholen zu Ela-
stomeren vernetzbaren Organopolysiloxanmassen haben den Vor-
teil, dafd sie sich durch eine sehr hohe Lagerstabilitit und
eine hohe Vernetzungsgeschwindigkeit auszeichnen. So zeigen
die erfindungsgeméffen Massen beil einer Lagerung von mindestens
18 Monaten bei Raumtemperatur zu jedem Zeitpunkt ein konstan-

tes Vulkanisationsverhalten.

Des weiteren haben die erfindungsgemafden Massen den Vorteil,
dafs die erfindungsgemdfien Organosiliciumverbindungen mit min-
destens 3 Siliciumatomen aus Einheiten der Formel (I) mit OH-
Gruppen, insbesondere mit Alkohol und/oder Wasser und/oder Si-
OH-Gruppen, bereits bei Raumtemperatur reagieren. Verbindungen
mit OH-Gruppen sind dabei in RTV-Alkoxymassen hauptsdchlich
Wasser, das mit den Rezepturbestandteilen wie etwa dem Polysi-
loxan oder den Flllstoffen in die Masse eingeschleppt wird,
Alkohole, die sich bei der Endblockierung der OH-Polymere so-
wie der Umsetzung von Si-OH-Gruppen oder Wasser mit Vernetzer
bilden, sowie Si-OH-Gruppen an Polysiloxanen und vor allem an

der als Flallstoff gegebenenfalls eingesetzten Kieselsiure.
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Dabei werden vorteilhafterweise keine dkologisch bedenklichen
oder geruchsbeldstigenden, fllichtigen Spaltprodukte

freigesetzt.

Die erfindungsgemafien bzw. erfindungsgemafy hergestellten Mas-
sen kénnen fir alle Verwendungszwecke eingesetzt werden, flur
die unter Ausschlufs von Wasser lagerfdhige, bei Zutritt von
Wasser bei Raumtemperatur zu Elastomeren vernetzende Organopo-

lysiloxanmassen eingesetzt werden kénnen.

Die erfindungsgemafen bzw. erfindungsgemafi hergestellten Mas-
sen eignen sich somit ausgezeichnet beispielsweise als Ab-
dichtmassen fir Fugen, einschlief3lich senkrecht verlaufender
Fugen, und ahnlichen Leerré&umen von z.B. 10 bis 40 mm lichter
Weite, z.B. von Gebauden, Land-, Wasser- und Luftfahrzeugen,
oder als Klebstoffe oder Verkittungsmassen, z.B. im Fensterbau
oder bei der Herstellung von Agquarien oder Vitrinen, sowie
z.B. zur Herstellung von Schutziiberzigen, einschlieflich sol-
cher fur der sté&ndigen Einwirkung von Siufi-oder Meerwasser aus-
gesetzte Oberflichen, oder das Gleiten verhindernden Uberzi-
gen, oder von gummielastischen Formkdrpern sowie fliir die Iso-

lierung von elektrischen oder elektronischen Vorrichtungen.

In den nachstehend beschriebenen Beispielen beziehen sich alle
Viskosit&tsangaben auf eine Temperatur von 25°C.

Scofern nicht anders angegeben, werden die nachstehenden Bei-
spiele bei einem Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa
bei 1000 hPa, und bei Raumtemperatur, also bei etwa 23°C, bzw.
bei einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Reaktan-
den bei Raumtemperatur ohne zusatzliche Heizung oder Kihlung
einstellt, sowie bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von etwa
50 % durchgefihrt. Des weiteren beziehen sich alle Angaben von
Teilen und Prozentsatzen, soweit nichts anderes angegeben ist,

auf das Gewicht.

In den folgenden Beispielen wird Shore-A-Harte nach DIN 53
505-87/Normstab S1 (Deutsche Industrie Norm) bestimmt. Des
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weiteren werden in den Beispielen die folgenden Abkurzungen

verwendet: Me gleich Methylrest
Beispiel 1

Zu einer Suspension aus 10,15 g Harnstoff (0,17 mol), 17,12 g
Triethylamin (0,17 mol) und 67 g Tetrahydrofuran wird inner-
halb von 90 Minuten eine Mischung aus 8,8 g Trimethylchlorsi-
lan (0,08 mol) und 20,3 g Dichlortetramethyldisiloxan (0,1
mol) so zudgetropft, daB die Temperatur der Reaktionsmischung
unter 30°C bleibt. Nach zehnminitiger Erwarmung auf 50°C wird
der entstandene Niederschlag abfiltriert. Man wdscht den Nie-
derschlag mit 300 ml Tetrahydrofuran nach, vereinigt die Fil-
trate und zieht anschlieBend das Lésungsmittel ab.

Der erhaltene Rickstand ist bei 90°C zahflussig, bei Raumtem-
peratur ist er fest. Anhand des 1H- und 29Si—NMR—Spektrums er-
gibt sich die mittlere Zusammensetzung des Produktes als
[Me;Si (NH-C=0-NH) 1 ;5] [Me,510; /5 (NH-C=0-NH) 1 ;514 4[Me,510, /514.

Beispiel 2

In eine Mischung von 400 ml wasserfreiem Toluol und 330 g (ca.
1 Mol) einer Chlorreste aufweisenden Organosiliciumverbindung
der mittleren Formel Me,;Si(OMe,Si);Cl wird solange gasformiger
Ammoniak eingeleitet, bis die Reaktionsmischung basisch rea-
giert. Danach filtriert man das bei der Reaktion als Nebenpro-
dukt anfallende Ammoniumchlorid ab und wascht den Rickstand
mit zweimal 50 ml wasserfreiem Toluol nach. Von den vereinig-
ten toluolischen Lésungen destilliert man das Toluol ab.
Zurick bleiben 200 g einer klaren Flissigkeit, die laut
293i-NMR eine Mischung von Siloxanylaminen darstellt und einer
mittleren Formel von [Me;Si(OMe,Si);],NH entspricht.

Eine Mischung aus 170 g des oben hergestellten Siloxanylamins
der durchschnittlichen Formel [Me3si(OMeZSi)3]2NH, 0,3 g Ammo-
niumsulfat und 15 g Harnstoff wird so lange auf 140°C erhitzt,

bis die zu beobachtende Ammoniakentwicklung zu Ende geht.
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Anschlieflend zieht man Uberschissiges Siloxanylamin ab. Der
erhaltene Rlckstand ist bei Raumtemperatur f£ldssig mit einer
Viskosit&t wvon ca. 9000 mm2/s.

Anhand des TH- und 298i—NMR-Spektrums ergibt sich die mittlere
Zusammensetzung des Produktes als

Beispiel 3

51 g N,N"-Bis(trimethylsilyl)harnstoff und 130 g einer Mi-
schung aus 3% Dichlordecamethylpentasiloxan, 64% Dichlordode-
camethylhexasiloxan, 31% Dichlortetradecamethylheptasiloxan
und 2% Dichlorhexadecamethyloctasiloxan werden bei einer Tem-
peratur von 80°C etwa 1 Stunde lang geruhrt, wobei der anfangs
angelegte Druck von 500 mbar im Lauf der Reaktion auf zuletzt
etwa 1 mbar erniedrigt wird, wodurch Nebenprodukte der Reakti-
on entzogen werden. Der erhaltene Ruckstand ist bei Raumtempe-
ratur dickflissig. Anhand des 1H- und 29Si—NMR—Spektrums er-
gibt sich die mittlere Zusammensetzung des Produktes als
[Me3Si (NH-C=0-NH) y /5] [Me;Si0; /5 (NH-C=O-NH) 3 /5145 [Me;S10, /5133
Das Destillat enthdlt die Reaktionsnebenprodukte Trime-
thylchlorsilan und Hexamethyldisiloxan im molaren Verhdltnis
13:1.

Beispiel 4

Es wird eine RTV-1-Silicondichtungsmasse hergestellt. Hierzu
mischt man 48,75 g o,0-Bis(dimethoxymethylsiloxy)polydimethyl -

siloxan der Viskositat 1000 mmz/s, 32 g a,0-Bis(trimethylsi-
loxy)polydimethyldisiloxan der Viskositat 100 mm2/s, 2 g Me-
thyltrimethoxysilan, 4,5 g 3-Aminopropyltriethoxysilan sowie
9,5 g der in Beispiel 3 hergestellten Harnstoffreste aufwei-
senden Organosiliciumverbindung. Anschliefiend werden 9 g pyro-
gene Kieselsdure mit einer spezifischen Oberflache nach BET
von 150 m2/g homogen in die Masse eingearbeitet und 0,25 g Di-

butylzinndiacetat eingemischt. Zuletzt wird die Mischung bei
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einem Druck von 10-20 mbar gerthrt, um die beim Mischen einge-

schlossene Luft zu entfernen.

Die so hergestellte Masse wird in Tuben luftdicht abgefillt
und bei 50°C gelagert. Unmittelbar nach der Herstellung sowie
nach 2, 4, 8 und 12 Wochen Lagerung wird anhand von Raupen die
Hautbildungszeit (Zeit bis zur Ausbildung einer trockenen
Oberfldche der Raupe) sowie die Shore-A-Harte anhand von 2 mm
dicken Folien ermittelt.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefafit.

Vergleichsbeigpiel 1

Die in Beispiel 4 beschriebene Arbeitsweise wird wiederholt
mit der Abanderung, daff keine Harnstoffreste aufweisende Orga-
nosiliciumverbindung eingesetzt wird.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefafit.

Beispiel 5

Die in Beispiel 4 beschriebene Arbeitsweise wird wiederholt

mit der Abanderung, dafl anstelle von 9,5 g der in Beispiel 3
hergestellten Harnstoffreste aufweisenden Organosiliciumver-
bindung 6,3 g der in Beispiel 2 hergestellten Harnstoffreste
aufweisenden Organosiliciumverbindung eingesetzt werden.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefafit.

Beispiel 6

Die in Beispiel 4 beschriebene Arbeitsweise wird wiederholt

mit der Abanderung, daR anstelle von 9,5 g der in Beispiel 3
hergestellten Harnstoffreste aufweisenden Organosiliciumver-
bindung 2,8 g der in Beispiel 1 hergestellten Harnstoffreste
aufweisenden Organosiliciumverbindung eingesetzt werden.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefafdt.
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Bei- | nach Her- | nach 2 | nach 4 nach 12"
spiel| stellung | Wochen | Wochen Wochen

A L L e A
4 9 20-25 5 6 23-24 6 20-25 4 19-22
Min Min Min Min Min
V1 5 25-27|> 24 |n.m. |k.V. |n.m. | k. V. |n.m. | k.V. | n.m.
Min. std.

5 12-177 20 < 6 |20-25] 3-6 20 {5 Min{18-22| 4-6 20

Min Min Min Min

6 40-45|10-15|50-60| 9-12 |45-50({11~-14{45-55|10~-13(40-50|11-15

Min Min Min Min Min

Legende: HBZ
k.V.

Hautbildungszeit

keine Vernetzung nach 7 Tagen Lagerung an Luft

n.m. = nicht meffbar ; Min. = Minuten; Std. = Stunden

Beispiel 7

In einem Exsikkator wird bei Normaldruck und Raumtemperatur
eine Schale mit 5 g Wasser gestellt. Dazu gibt man eine zweite
Schale mit 100 g der in Beispiel 1 hergestellten Harnstoffre-
ste aufweisenden Organosiliciumverbindung. Dann verfolgt man
die Veranderung der Luftfeuchtigkeit, d.h. des Wassergehalts
der Atmosphére, im Exsikkator. Die Luftfeuchtigkeit nimmt von
anfanglich 65 % ab auf

- 35 % nach 1 Tag,

- 18 % nach 2 Tagen,
- 5 % nach 5 Tagen und
- 0 % nach 10 Tagen.

Harnstoffreste aufweisenden Organosiliciumverbindung setzt

sich dabei um zu Harnstoff und Polydimethylsiloxan.

Beispiel 8
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Beispiel 7 wird wiederholt mit der Ab&nderung, daR anstelle
von 5 g Wasser 5 g Methanol verwendet werden.

Nach 10 Tagen ist kein Methanol mehr in der Atmosphire nach-
weisbar.

Die Harnstoffreste aufweisende Organosiliciumverbindung setzt
sich dabei um zu Harnstoff, Trimethylmethoxysilan sowie zu Ho-
mologen der Reihe MeO—(SiMeZO)nSiMez—OMe mit n =0, 1, 2, 3,
4, 5, 6, 7.
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Patentanspriiche

1. Organosiliciumverbindungen mit mindestens drei Siliciumato-

men aus Einheiten der Formel
i 1 —ONR:2 NR3C‘--ONR4 Y. 0O >
R 81 (NR™C= 2) = )t/2 m n/2[(CR 2)s]r/2 (I)

mit Y gleich Einheiten der Formel

1 2 3 4

6
C=ONR"5) , (NR"C=ONR") o /5 (I1),

-S1iR 3_p_q (NR

1 2 3 4 5 6

wobei R, R~, R, R°, R, R” und R

welils gleich oder verschieden sein koénnen und Wasserstoffatom

unabhangig voneinander je-

oder gegebenenfalls substituierte einwertige Kohlenwasser-
stoffreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten,
0, 1, 2 oder 3 ist,

0, 1, 2 oder 3 ist,

0, 1, 2, 3 oder 4 ist,

0, 1, 2, 3 oder 4 ist,

0 oder 1 ist,

0 oder 1 ist,

eine ganze Zahl von 1 bis 20 darstellt,

0, 1, 2 oder 3 ist und

0, 1, 2 oder 3 ist, mit der Mafigabe, daf

Q' uw R 3 3 & X o

die Summe p + g < 3 ist,

die Summe a + k + £t + m + n + r gleich 4 ist,

die Summe m + r gleich 0 oder 1 ist
und
- die erfindungsgemife Organosiliciumverbindung mindestens

eine Einheit der Formel (I) mit t verschieden 0 enthialt.

2. Organosiliciumverbindungen gemafs Anspruch 1, dadurch ge-

kennzeichnet, dafl r gleich 0 ist.

3. Organosiliciumverbindungen gemaff Anspruch 1 oder 2, dadurch

gekennzeichnet, dafy r=m=0 ist.
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4. Verfahren zur Herstellung von Organosiliciumverbindungen

gemafs Anspruch 1 durch Umsetzung von Harnstoff (derivaten) der

Formel
o)
Il
7 8
HR'N-C-NR", (I11),
wobei R’ und R® gleich oder verschieden sein kénnen und je-

1 2

weils unabhangig voneinander eine fir R-, R<%, R3

und R? oben
angegebene Bedeutung haben, mit der Mafgabe, daf3 mindestens
eine Verbindung der Formel (III) mit mindestens einem Rest RS
gleich Wasserstoffatom eingesetzt wird,

mit Chlorresten aufweisenden Organosilciumverbindungen aus

Einheiten der Formel

Ra810p /5 ¥ [(CR®5) g1, /5CL (1V),
wobei R, RS, Y, a, n, m, r und s jeweils gleich oder verschie-
den sein kénnen und eine oben daflr angegebene Bedeutung haben
sowie u 0, 1, 2, 3 oder 4 ist, mit der MaRgabe, daR die Summe
a+n+m+r+u gleich 4 ist und mindestens eine Verbindung aus Ein-
heiten der Formel (IV) mit mindestens einem Chloratom pro Mo-

leklil vorhanden ist,
unter Abspaltung von HCI.

5. Verfahren zur Herstellung der Organosilciumverbindungen ge-
maf3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR

in einem 1. Schritt

Chlorreste aufweisende Organosiliciumverbindungen aus Einhei-
ten der Formel (IV), mit der MafRgabe, dafs die Summe a+n+m+r+u
gleich 4 ist und mindestens eine Verbindung aus Einheiten der
Formel (IV) mit mindestens einem Chloratom pro Molekiil vorhan-
den ist, mit Aminoverbindungen der Formel

9
R™,NH (V)

S

umgesetzt werden, wobei R” gleich oder verschieden sein kann

und eine fir Rest R angegebene Bedeutung hat, und
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in einem 2. Schritt

die im 1. Schritt erhaltenen Organosiliciumverbindungen mit
Harnstoff (derivaten) der Formel (III), mit der MaBgabe, daB
mindestens eine Verbindung der Formel (III) mit mindestens ei-
nem Rest R® gleich Wasserstoffatom eingesetzt wird, gegebenen-
falls in Anwesenheit von Katalysator umgesetzt werden.

6. Verfahren zur Herstellung der Organosiliciumverbindungen
gema Anspruch 1 durch Umsetzung von silylierten Harnstoff (de-

rivaten) der Formel

0
7 . 8
ZR'N-C-NR®,_,Z, - (VI),
wobei R’ und R® eine der oben dafur angegebenen Bedeutungen

haben, Z ein Silylrest bedeutet und x 0 oder 1 ist, mit der
Mafgabe, daB die Verbindung der Formel (VI) maximal 2 Sili-
ciumatome aufweist und mindestens eine Verbindung der Formel
(VI) mit x=1 eingesetzt wird,

mit Chlorresten aufweisenden Organosilciumverbindungen aus
Einheiten der Formel (IV), mit der MaBgabe, daB die Summe
a+n+m+r+u gleich 4 ist und mindestens eine Verbindung aus Ein-
heiten der Formel (IV) mit mindestens einem Chloratom pro Mo-

lektl vorhanden ist.

7. Unter AusschluB von Feuchtigkeit lagerfdhige und bei Zu-
tritt von Feuchtigkeit bei Raumtemperatur unter Abspaltung von
Alkoholen zu Elastomeren vernetzbare Organopolysiloxanmassen
auf der Basis von

(A) Polydiorganosiloxanen mit mindestens zwei Organyloxyresten
an einer jeden Endgruppe,

gegebenenfalls

(B) organyloxyfunktionellen Vernetzern mit mindestens drei
Organyloxygruppen

und gegebenenfalls

(C) Kondensationskatalysatoren,

dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens eine

(D) Organosiliciumverbindung gemadf Anspruch 1 enthalten.
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8. FormkoOrper, hergestellt durch Vernetzung der Massen gemaf

Anspruch 7.

9. Verwendung der Organosiliciumverbindungen gemaf3 Anspruch 1

zur Entfernung protischer Verbindungen oder Gruppen.
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