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Selbstdispergierbare Silikoncopolymerisate und Verfahren zu de-

ren Herstellung und deren Verwendung

Die Erfindung betrifft in Wasser selbstdispergierbare, hoch-
transparente Silikonorganocopolymere sowie deren Herstellung
aus Organomonomeren, Silikonmakromeren und wasserldslichen Co-

monomeren durch radikalisch initiierte L&sungspolymerisation.

Zusammensetzungen dispergierbarer Silikonorganocopolymere sind
durch Emulsionspolymerisation in wadsserigem Medium erhaltlich,
wobei zur Stabilisierung der dabei entstehenden Dispersionen
zusatzlich Emulgatoren oder Schutzkolloide erforderlich sind,
wie beigpielsweise in EP-A 1308468 oder EP-A 771826 beschrie-

ben.

Auch in EP-A 614924 wird die Herstellung von Silikonorganocopo-
lymeren mittels Emulsionspolymerisation in Wasser unter Zusatz
oberflédchenaktiver Substanzen beschrieben. Das darin beschrie-
bene Verfahren ist nur auf niedermolekulare radikalisch polyme-
risierbare Silikonmonomere anwendbar, da beili Einsatz hochmole-
kularer Silikonmonomere eine Verringerung der Polymerisations-
rate und dariber hinaus eine Aggregation der Polymere wahrend

der Polymerisation bzw. eine Abnahme der Stabilitdt der Copoly-

meremulsion auftritt.

In EP-A 352339 ist ein Verfahren zur Herstellung von Silikonor-
ganocopolymeren mittels Ldsungspolymerisation unter Vorlage des
Silikonanteils im Losungsmittel und kontinuierlicher Dosierung
eines Gemisches aus Monomeren und 6116slichem Initiator be-
schrieben. Die so erhaltlichen Copolymere sind allerdings nicht
in Wasser dispergierbar. Um diese Copolymere zu dispergieren,
sind Dispergierhilfsmittel wie Emulgatoren oder Schutzkolloide

erforderlich.

In EP-A 810243 und JP-A 05-009248 werden Silikonmakromere mit
organischen Monomeren in wdssriger Emulsion polymerisiert, wo-
bei ausschlieBlich mit 61lldslichem Initiator gearbeitet wird.

Nachteilig bei Verfahren unter Initiierung mit 6116slichen Ini-
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tiatoren ist die unzureichende Stabilitat der daraus resultie-

renden Dispersionen, die sehr stark zur Phasentrennung neigen.

Aus US-A 5618879 ist eine Emulsionscopolymerisation einer Mi-
schung aus Silikonmakromer und ethylenisch ungesadattigtem Mono-
mer in Gegenwart von anionischen Emulgatoren und wasserldsli-
chem Initiator in Wasser beschrieben. In JP-A 05-140255 ist das
Silikonmakromer im Organomonomer geldst, wird mit anionischem
Emulgator in Wasser emulgiert und mit wasserldslichem Initiator
die Polymerisation gestartet. Nachteilig ist auch hierbei, dass
die Verwendung oberfldachenaktiver Substanzen erforderlich ist

und ein erheblicher Anteil - Uber 20 % - des Silikonmakromers

nicht copolymerisiert wird.

Den bekannten Zusammensetzungen dispergierbarer Silikonorgano-
copolymere ist gemeinsam, dass bei deren Herstellung durch Co-
polymerisation von Silikonmakromeren mit organischen Monomeren
die Anwesenheit von Emulgatoren oder Schutzkolloiden erforder-
lich ist. Die so erhdltlichen Silikonorganocopolymer-

zusammensetzungen neigen allerdings zur Phasenseparation. Pha-
senseparation wahrend der Polymerisation fihrt zu triiben Poly-
merfilmen. Durch Migration der Emulgatoren oder Schutzkolloide
in Silikonorganocopolymerzusammensetzungen werden bekanntlich
die Eigenschaften der Silikonorganocopolymerzusammensetzungen
hinsichtlich Wasserbestandigkeit, Adhédsion oder Stabilitat ne-

gativ beeinflusst.

Ein weiteres Problem besteht in der Bereitstellung von hoch-
transparenten dispergierbaren Silikonorganocopolymer-
zusammensetzungen mit hohem Silikonanteil. Insbesondere bei der
Herstellung von Silikonorganocopolymeren mit einem Silikonan-
teil von iber 20 Gew.-% kommt es bei der radikalischen Polyme-
risation auf Grund der schlechten Vertraglichkeit olefinhalti-
ger Monomere und Silikone zu Problemen durch Phasenseparation
oder Gelierung, was zur Tribung der Silikonorganocopolymere
fuhrt.
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Vor diesem Hintergrund bestand die Aufgabe, selbstdispergierba-
re, hochtransparente Silikoncopolymere bereitzustellen, die

selbst bei Silikongehalten von 2 20 Gew.-% ohne Emulgatoren o-

der Schutzkolloide in Wasser dispergierbar sind.

Gegenstand der Erfindung sind hochtransparente Silikonorganoco-
polymere, die unter Ausschluss von Emulgatoren oder Schutzkol-
loiden in Wasser selbstdispergierbar sind, erhdltlich mittels
radikalisch initiierter Losungspolymerisation von a) einem oder
mehreren ethylenisch ungesattigten Organomonomeren, und b) ei-
nem oder mehreren Silikonmakromeren, dadurch gekennzeichnet,
dass

c) ein oder mehrere wasserldsliche Comonomere

in einem organischen Losungsmittel oder Lésungsmittelgemisch

copolymerisiert werden.

Die so erhaltlichen Silikonorganocopolymere sind ohne Emulgato-

ren oder Schutzkolloide in Wasser dispergierbar.

Bevorzugte Ldsungsmittel oder bevorzugte Ldsungsmittel-
komponenten in Losungsmittelgemischen sind aliphatische Alkoho-
le mit 1 bis 6-C-Atomen wie beispielsweise Methanol, Ethanol
oder Propanol, besonders bevorzugt ist i-Propanol. Besonders
bevorzugt sind Gemische von Ldsungsmitteln bestehend aus i-
Propanol und einem oder mehreren Ldsungsmitteln ausgewahlt aus
der Gruppe der Alkohole mit 1 bis 6-C-Atomen. Am meisten bevor-
zugte Losungsmittelgemische sind i-Propanol und Ethanol oder

i-Propanol und Propanol.

Bevorzugt sind auch Gemische aus Wasser und einem oder mehreren
Alkoholen mit 1 bis 6-C-Atomen. Besonders bevorzugt sind auch
Gemische aus i-Propanol und Wasser, bevorzugt mit einem Wasser-
anteil von 2-35 Gew.-% und am meisten bevorzugt mit einem Was-
seranteil von 10-25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge-

wicht der Losungsmittelgemische.

Bei der Herstellung von Silikonorganocopolymeren mit Silikon-

<

gehalten von 2 20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom-
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ponenten a) bis c¢) werden bevorzugt Ldosungsmittel oder Ldsungs-
mittelgemische eingesetzt, die Nicht-Ldser fiir Silikonmakromer
b) und Loser fir die Monomere a) und c¢) sind. Silikonmakromer

b) ist darin mit weniger als 5 Gew.-%, und die Monomere a) und

c) sind darin jeweils mit mehr als 5 Gew.-% unter Normalbedin-
gungen (23/50) nach DIN50014 1léslich.

Ein bevorzugtes Ldsungsmittel bei der Herstellung von Siliko-
norganocopolymeren mit Silikongehalten von 2 20 Gew.-% ist i-
Propanol. Bevorzugt sind hierfiir auch Gemische von Lésungsmit-
teln bestehend aus i-Propanol und einem oder mehreren Losungs-
mitteln ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Alkohole mit 1 bis
6-C-Atomen und Wasser. Besonders bevorzugte Loésungsmittelgemi-
sche sind i-Propanol und Ethanol oder i-Propanol und Propanol

oder i-Propanol und Wasser.

Bei der Polymerisation werden als ethylenisch ungesdttigte Or-
ganomonomere a) bevorzugt ein oder mehrere Monomere eingesetzt
aus der Gruppe umfassend Vinylester von unverzweigten oder ver-
zweigten Alkylcarbonsduren mit 1 bis 15 C-Atomen, Methacryl-
sdureester und Acrylsaureester von unverzweigten oder verzweig-
ten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen, Vinylaromaten, Olefine,
Diene und Vinylhalogenide.

Im Allgemeinen werden 5 bis 95 Gew.-% ethylenisch ungesattigte
Organomonomere a) eingesetzt, bevorzugt 20 bis 95 Gew.-%, und
besonders bevorzugt 35-75 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge-

samtgewicht der Komponenten a) bis c).

Bevorzugte Vinylester sind Vinylester von unverzweigten oder
verzweigten Carbonsduren mit 1 bis 15 C-Atomen. Besonders be-
vorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinyl-
butyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyllaurat, 1-Methylvinyl-
acetat, Vinylpivalat und Vinylester von O-verzweigten Monocar-
bonsduren mit 5 bis 13 C-Atomen, beispielsweise VeoVas®, Veo-
va9®, VeovVal0® oder Veovall® (Handelsnamen der Firma Shell). Am

meisten bevorzugt ist Vinylacetat.
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Bevorzugte Organomonomere a) aus der Gruppe der Ester der Ac-
rylsdure oder Methacrylsdure sind Ester von unverzweigten oder
verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Besonders bevor-
zugte Methacrylsdureester oder Acrylsdureester sind Methyl-
acrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat,
Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-, iso- und t-Butylacrylat,
n-, iso- und t-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Norborny-
lacrylat. Am meisten bevorzugt sind Methylacrylat, Methylmeth-
acrylat, n-, iso- und t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und
Norbornylacrylat.

Bevorzugte Diene sind 1,3-Butadien und Isopren. BReispiele fir
copolymerisierbare Olefine sind Ethen und Propen. Als Vinylaro-
maten kénnen Styrol und Vinyltoluol copolymerisiert werden. Aus
der Gruppe der Vinylhalogenide werden iUblicherweise Vinylchlo-
rid, Vinylidenchlorid oder Vinylfluorid, vorzugsweise Vinyl-

chlorid, eingesetzt.

Bevorzugt copolymerisierte Organomonomere a) sind Vinylacetat
und weitere Vinylester ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Vi-
nyllaurat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansdureester, Vinyles-
ter alpha-verzweigter Carbonsduren wie Versaticsaurevinylester
(VeoVa9®, Vveoval0®);

Vinylacetat und Ethylen, welchen gegebenenfalls noch weitere
Vinylester ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Vinyllaurat, Vi-
nylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansadaureester, Fumarsaurediester Ma-
leinsdurediester, Vinylester alpha-verzweigter Carbonsauren wie
Versaticsiurevinylester (VeoVa9¥, VeoValO®) copolymerisiert wer-
den;

Ethylen und Vinylchlorid und ein oder mehrere Vinylester ausge-
wahlt aus der Gruppe umfassend Vinylacetat, Vinylpropionat, Vi-
nyllaurat, Vinylpivalat, Vinyl-2-ethylhexansdureester, Vinyles-
ter alpha-verzweigter Carbonsduren wie Versaticsaurevinylester
(VeoVa9®, Vveoval0®);

ein oder mehrere Vinylester und ein oder mehrere Acrylsdurees-
ter und gegebenenfalls Ethylen, wobei Vinylester ausgewahlt
werden aus der Gruppe umfassend Vinylacetat, Vinyllaurat, Ver-

saticsaure-Vinylester (VeoVa9®, VeoVal0®), und wobei Acrylsidure-
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ester ausgewahlt werden aus der Gruppe umfassend Butylacrylat,
2-Ethylhexylacrylat;

mehrere Acrylsaureester und gegebenenfalls 1,3-Butadien, wobei
Acrylsaureester ausgewahlt werden aus der Gruppe umfassend Me-
thylmethacrylat, Butylacrylat, n-Butylacrylat,
2-Ethylhexylacrylat;

Styrol und ein oder mehrer Monomere ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend 1, 3-Butadien, (Meth)acrylsaureester, Methylmethacry-
lat, Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, n-Butylacrylat, iso-
Butylacrylat und tert-Burylacrylat.

Bevorzugte Silikonmakromere b) sind lineare, verzweigte, cycli-
sche und dreidimensional vernetzte Silikone (Polysiloxane) mit
mindestens 10 Siloxanwiederholungseinheiten und mit mindestens
einer radikalisch polymerisierbaren funktionellen Gruppe. Vor-
zugsweise betragt die Kettenlange 10 bis 1000 Siloxanwiederho-
lungseinheiten. Besonders bevorzugt betragt die Kettenlange 25
bis 1000 Siloxanwiederholungseinheiten. Ethylenisch ungesattig-
te Gruppen wie Alkenylgruppen werden als polymerisierbare,
funktionelle Gruppen bevorzugt. Der Silikonanteil im Mischpoly-
merisat betragt vorzugsweise 5 bis 70 Gew.-%, besonders bevor-
zugt 15 bis 60 Gew.-%, am meisten bevorzugt 25 bis 60 Gew.-%,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a) bis

c).

Bevorzugte Silikonmakromere b) sind Silikone mit der allgemei-
nen Formel R%RgﬁSiO(SinnnSiRyajo wobei R gleich oder ver-
schieden ist, und einen einwertigen, gegebenenfalls substitu-
ierten, Alkylrest oder Alkoxyrest mit jeweils 1 bis 18 C-Atomen
bedeutet, R' eine polymerisierbare Gruppe bedeutet, a 0 oder 1
ist, und n = 10 bis 1000 betragt.

In der allgemeinen Formel R%RgﬂSiO(SinDnSiRyaR%, sind Bei-
spiele fir Reste R Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-
n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-
Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest, Hexylreste wie der n-
Hexylrest, Heptylreste wie der n-Heptylrest, Octylreste wie der
n-Octylrest und iso-Octylreste wie der 2,2,4-Trimethylpentyl-
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rest, Nonylreste wie der n-Nonylrest, Decylreste wie der n-De-
cylrest, Dodecylreste wie der n-Dodecylrest, und Octadecylreste
wie der n-Octadecylrest, Cycloalkylreste wie Cyclopentyl-, Cyc-
lohexyl-, Cycloheptyl- und Methylcyclohexylreste. Bevorzugt
handelt es sich bei dem Rest R um einen einwertigen Kohlenwas-
serstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Methyl-, Ethyl-
, n—-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, sec-Butyl, Amyl- und Hexyl-

Rest, wobei der Methylrest besonders bevorzugt ist.

Bevorzugte Alkoxyreste R sind solche mit 1 bis 6 Kohlenstoff-
atomen wie Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy- und n-Butoxyrest, welche
gegebenenfalls noch mit Oxyalkylenresten wie Oxyethylen- oder
Oxymethylen-Resten substituiert sein kodnnen. Besonders bevor-
zugt werden der Methoxy- und Ethoxyrest. Die genannten Alkyl-
reste und Alkoxyreste R kdnnen gegebenenfalls auch substituiert
sein, beispielsweise mit Halogen, Mercaptogruppen, epoxyfunkti-
onellen Gruppen, Carboxygruppen, Ketogruppen, Enamingruppen,
Aminogruppen, Aminoethylaminogruppen, iso-Cyanatogruppen, Ary-

loxygruppen, Alkoxysilylgruppen und Hydroxygruppen.

Geeignete polymerisierbare Gruppen R' sind Alkenylreste mit 2
bis 8 C-Atomen. Beispiele flir solche polymerisierbare Gruppen
sind die Vinyl-, Allyl-, Butenyl-, sowie Acryloxyalkyl- und
Methacryloxyalkyl-Gruppe, wobei die Alkylreste 1 bis 4 C-Atome
enthalten. Bevorzugt werden die Vinylgruppe, 3-Methacryloxy-
propyl-, Acryloxymethyl- und 3-Acryloxypropyl-Gruppe.

Bevorzugt werden O, ®-Divinyl-Polydimethylsiloxane, O, ®-Di- (3-
acryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane, O, ®W-Di-(3-methacryloxy-
propyl) -Polydimethylsiloxane. Bei den nur einfach mit ungesat-
tigten Gruppen substituierten Silikonen sind O-Monovinyl-Poly-
dimethylsiloxane, O-Mono- (3-acryloxypropyl)-Polydimethylsilo-
xane, O-Mono- (acryloxymethyl)-Polydimethylsiloxane, O-Mono- (3-
methacryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane bevorzugt. Bei den mo-
nofunktionellen Polydimethylsiloxanen befindet sich am anderen
Kettenende ein Alkyl- oder Alkoxyrest, beispielsweise ein Me-
thyl- oder Butylrest.
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Bevorzugt sind auch Gemische von linearen oder verzweigten Di-
vinyl-Polydimethylsiloxanen mit linearen oder verzweigten Mono-
vinyl-Polydimethylsiloxanen und/oder nicht funktionalisierten
Polydimethylsiloxanen (letztere besitzen keine polymerisierbare
Gruppe). Die Vinylgruppen befinden sich am Kettenende. Beispie-
le fir solche Gemische sind Silikone der lésemittelfreien Dehe-
sive®-6-Reihe (verzweigt) oder Dehesive®-9-Reihe (unverzweigt)
der Wacker Chemie AG. Bei den bindren oder ternaren Gemischen
betragt der Anteil der unfunktionellen Polydialkylsiloxane bis
zu 15 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 5 Gew.-%; der Anteil der mo-
nofunktionellen Polydialkylsiloxane bis zu 50 Gew.-%; und der
Anteil der difunktionellen Polydialkylsiloxane mindestens 50
Gew.-%, vorzugsweise mindestens 60 Gew.-%, Jjeweils bezogen auf

das Gesamtgewicht des Silikonmakromers.

Am meisten bevorzugt als Silikonmakromere b) werden o, ®-

Divinyl-Polydimethylsiloxane.

Bevorzugte wasserldsliche Comonomere c¢) sind ethylenisch unge-
sattigte Mono- und Dicarbonsauren oder deren Salze, vorzugsweil-
se Crotonsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Mal-
einsaure; ethylenisch ungesattigte Carbonsaureamide und -
nitrile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und
Diester der Fumarsdure und Maleinsdure wie die Diethyl-, und
Diisopropylester sowie Maleinsaureanhydrid; ethylenisch unge-
sattigte Sulfonsauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylsul-
fonsaure, 2-Methyl-2-propen-1l-sulfonsaure, 2-Propen-1-
sulfonsdure, 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure; ethyle-
nisch ungesdttigte kationische Monomere, vorzugsweise Diallyl-
dimethylammoniumchlorid (DADMAC), 3-Trimethylammoniumpropyl-
(meth)acrylamidchlorid (MAPTAC), 2-Trimethylammonium-

ethyl (meth)acrylatchlorid; ethylenisch ungesdttigte Phosphon-
sauren bzw. deren Salze, vorzugsweise Vinylphosphonsdaure; ethy-
lenisch ungesdttigte Hydroxyester, vorzugsweise 2-
Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmetacrylat, 2-
Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Glycerin-1-
allylether; ethylenisch ungesattigte aminofunktionelle Monome-

re, vorzugsweise 2-Dimethylamincethylmethacrylat, 3-
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Dimethylaminopropylmethacrylamid, 3-Trimetyl-
ammoniumpropylmethacrylamidchlorid, 2-tert. Butylaminoethyl-
methacrylat, Allyl-N-(2-amonoethyl)-carbamat-hydrochlorid, Al-
lyl-N-(6-aminohexyl)-carbamat-hydrochlorid, Allyl-N-(3-
aminopropyl)-hydrochlorid, Allylamin, Vinylpyridin.

Besonders bevorzugte wasserldsliche Comonomere c¢) sind Croton-
sadure, Acrylsdure, Methacrylsaure, Diallyldimethylammoniumchlo-
rid (DADMAC), 2-Methyl-2-propen-l-sulfonsdure, 2-Propen-1-
sulfonsdure oder 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure.

Im Allgemeinen werden 1 bis 30 Gew.-% wasserlOsliche Comonomere
c) eingesetzt, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, und besonders bevor-
zugt 2-5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten

a) bis c)eingesetzt.

Die Dispergierbarkeit der Silikonorganocopolymere in Wasser
wird durch Wechselwirkung der polaren, funktionellen Gruppen
der Comonomereinheiten c¢) bewirkt und hadngt vom Anteil der Co-
monomereinheiten c¢) am Gesamtgewicht der Silikonorganocopolyme-
re ab. Die Dispergierbarkeit von Silikonorganocopolymeren ent-
haltend saure oder basische Comonomereinheiten c¢), die in neut-
ralem Wasser nicht ausreichend in ionischer Form vorliegen,
kann durch Zusatz von Sauren, Basen bzw. Puffern gesteigert
werden. Bei Silikonorganocopolymeren mit carboxylhaltigen Como-

nomereinheiten ¢) werden pH-Werte von 2 7,5 bevorzugt.

Bevorzugt sind Silikonorganocopolymerisate, welche eine oder
mehrere Organomonomereinheiten a) ausgewahlt aus der Gruppe um-
fassend Vinylacetat, Vinyllaurat, VeoVa9®, VeoVal0® und Veo-
Vall®, und eine oder mehrere Silikonmakromereinheiten b) ausge-
wahlt aus der Gruppe umfassend O, ®-Divinyl-Polydimethylsiloxan,
O, ®W-Di-(3-acryloxypropyl)-Polydimethylsiloxan und o, ®-Di- (3-
methacryloxypropyl)-Polydimethylsiloxan, und eine oder mehrere
Comonomereinheiten c¢) ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Cro-
tonsaure, Vinylsulfonsaure und Diallyldimethylammoniumchlorid

(DADMAC), und gegebenenfalls zusatzliche Hilfsmonomereinheiten
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und gegebenenfalls Ethylen enthalten, wobei sich die Gewichts-

<

anteile der einzelnen Monomere auf 100 Gew.-% addieren.

Geeignete Hilfsmonomere sind polymerisierbare Silane bzw. Mer-
captosilane in hydrolisierter Form. BRevorzugt sind gamma-Acryl-
bzw. gamma-Methacryloxypropyltri(alkoxy)silane, o-
Methacryloxymethyltri (alkoxy)silane, gamma-Methacryloxypropyl-
methyldi (alkoxy)silane, Vinylalkyldi (alkoxy)silane und Vi-
nyltri(alkoxy)silane, wobei als Alkoxygruppen beispielsweise
Methoxy-, Ethoxy-, Methoxyethylen, Ethoxyethylen-, Methoxypro-
pylenglykolether- oder Ethoxypropylenglykolether-Reste einge-
setzt werden konnen. Beispiele hierfiir sind Vinyltrimethoxysi-
lan, Vinyltriethoxysilan, Vinyltripropoxysilan, Vinyltriisopro-
poxysilan, Vinyltris-(l-methoxy)-isopropoxysilan, Vinyltributo-
xysilan, Vinyltriacetoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxy-
silan, 3-Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan, Methacryl-
oxymethyltrimethoxysilan, 3-Methacryloxypropyl-tris(2-meth-
oxyethoxy)silan, Vinyltrichorsilan, Vinylmethyldichlorsilan,
Vinyltris- (2-methoxyethoxy)silan, Trisacetoxyvinylsilan, 3-
(Triethoxysilyl)propylbernsteinsaureanhydridsilan. Bevorzugt
werden auch 3-Mercaptopropyltriethoxysilan, 3-Mercapto-

propyltrimethoxysilan und 3-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan.

Weitere geeignete Hilfsmonomere sind funktionalisierte
(Meth)acrylate und funktionalisierte Allyl- und Vinylether,
insbesondere Hydroxyalkyl-funktionelle wie Hydroxye-

thyl (meth)acrylat, oder substituierte oder unsubstituierte Ami-
noalkyl (meth)acrylate, oder cyclische Monomere, wie N-

Vinylpyrrolidon, oder N-Vinylformamid.

Die Hilfsmonomere werden im Allgemeinen zu einem Anteil von bis
<

zu 10 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Organomonomere

a) eingesetzt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung hochtransparenter Silikonorganocopolymere, die un-
ter Ausschluss von Emulgatoren oder Schutzkolloiden in Wasser

selbstdispergierbar sind, erhaltlich mittels radikalisch initi-
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ierter Losungspolymerisation von a) einem oder mehreren ethyle-
nisch ungesattigten Organomonomeren, und b) einem oder mehreren
Silikonmakromeren, dadurch gekennzeichnet, dass

c) ein oder mehrere wasserldsliche Comonomere

in einem organischen Losungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch

copolymerisiert werden.

Die Polymerisation wird iblicherweise in einem Temperaturinter-
vall von 20°C bis 130°C durchgefihrt, insbesondere zwischen
60°C und 90°C.

Die Polymerisation kann unter Vorlage aller oder einzelner Be-
standteile des Reaktionsgemisches, oder unter teilweiser Vorla-
ge und Nachdosierung der oder einzelner Bestandteile des Reak-
tionsgemisches, oder nach dem Dosierverfahren ohne Vorlage
durchgefiihrt werden. Vorzugsweise wird so vorgegangen, dass das
gesamte Silikonmakromer b), Teile des Comonomers c) und L&-
sungsmittel vorgelegt werden und der Rest der Monomere gemein-
sam oder getrennt zudosiert wird. Weiter ist bevorzugt, den I-
nitiator teilweise, vorzugsweise zu 3 bis 50 Gew.-%, vorzule-
gen, und den Rest zuzudosieren. Besonders bevorzugt werden die
gesamten Losungsmittel, Silikonmakromer b) und ein Teil der Or-
ganomonomere a) und Comonomere c¢) vorgelegt und die Restmonome-

re zudosiert.

Als Batch-Verfahren werden alle Monomere, Losungsmittel und ein
Teil des Initiators vorgelegt und der Initiatorrest wird zudo-

siert oder stoBweise zugegeben.

Bei Einsatz wvon Losungsmittelgemischen - beispielsweise beste-
hend aus i-Propanol und Wasser - werden bevorzugt alle Comono-
mere mit einem Teil des Initiators vorgelegt und der restliche
Teil der wasserldslichen Comonomere und des Initiators zudo-

siert.

Das Molekulargewicht der Silikonorganocopolymere und die Ver-
teilung der wasserldslichen Comonomereinheiten c¢) in den Sili-

konorganocopolymeren konnen in bekannter Weise durch Verfah-
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rensparameter wie Dosierung einzelner Komponenten, Dosierge-

schwindigkeit oder Initiatormenge beeinflusst werden.

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren kdénnen auch hochfeststoff-
haltige Polymerldsungen von Silikonorganocopolymeren mit einem
Festgehalt von 25 bis 90 %, bevorzugt mit einem Festgehalt von
30 bis 75 % und besonders bevorzugt mit einem Festgehalt von 30

bis 70 % erhalten werden.

Nach Abschluss der Polymerisation kann zur Restmonomer-
entfernung in Anwendung bekannter Methoden nachpolymerisiert
werden. Flichtige Restmonomere und weitere fliichtige Bestand-
teile konnen auch mittels Destillation oder Strippverfahren,

vorzugsweise unter reduziertem Druck, entfernt werden.

Als Initiatoren werden 611dsliche Initiatoren wie t-Butyl-
peroxy-2-ethylhexanoat (TBPEH), t-Butylperoxypivalat (PPV), t-
Butylperoxyneodecanoat (TBPND), Dibenzoylperoxid, t-
Amylperoxypivalat (TAPPI), Di-(2-ethylhexyl)peroxydicarbonat
(EHPC), 1,1-Bis(t-Butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan und
Di- (4-t-Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat eingesetzt. Geeignete
6116sliche Initiatoren sind auch Azoinitiatoren wie Azobisiso-

butyronitril (AIBN).

Bei der Copolymerisation mit gasfdrmigen Monomeren wie Ethylen
und Vinylchlorid wird unter Druck gearbeitet, im Allgemeinen

zwischen 1 und 100 baraps..

Gegebenenfalls kdonnen zur Steuerung des Molekulargewichts die
iblichen Regler verwendet werden, beispielsweise Alkohole wie
Isopropanol, Aldehyde wie Acetaldehyd, chlorhaltige Verbindun-
gen, Mercaptane wie n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan,

Mercaptopropionsadure (ester) .

Die Isolation der Silikonorganocopolymere durch Abtrennung von
Losungsmittel und gegebenenfalls von weiteren Bestandteilen der
Reaktionsmischung erfolgt bevorzugt mittels Destillation beson-

ders bevorzugt im Vakuum oder/und bei erhdohter Temperatur. Die
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Silikonorganocopolymere werden in Form eines Feststoffs erhal-
ten. Alternativ kann das Loésungsmittel durch Wasserdampfdesti-
lation (Strippen) entfernt werden, wodurch die Silikonorganoco-

polymere direkt als wadssrige Dispersion erhalten werden kodnnen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind wadsserige Dispersio-
nen hochtransparenter Silikonorganocopolymere, die unter Aus-
schluss von Emulgatoren oder Schutzkolloiden in Wasser
selbstdispergierbar sind, erhaltlich mittels radikalisch initi-
ierter Losungspolymerisation von a) einem oder mehreren ethyle-
nisch ungesattigten Organomonomeren, und b) einem oder mehreren
Silikonmakromeren, dadurch gekennzeichnet, dass

c) ein oder mehrere wasserldsliche Comonomere

in einem organischen Losungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch
copolymerisiert werden,

das Copolymerisat vom Loésungsmittel befreit wird,

und der verbleibende Feststoff in Wasser dispergiert wird.

Wasserige Dispersionen der Silikonorganocopolymere werden her-
gestellt, indem Silikonorganocopolymere in fester Form in Was-
ser eingerithrt werden. Es wird solange intensiv gerihrt und
durchmischt, bis eine stabile Dispersion entsteht. Bevorzugt
wird hierflir warmes Wasser verwendet, besonders bevorzugt mit
einer Wassertemperatur von 20-95°C, am meisten bevorzugt mit
einer Wassertemperatur von 50-80°C. Die Mischung wird wihrend
des Dispergierens beil einer Temperatur zwischen 10-95°C gehal-

ten. Als Riuhrer wird bevorzugt ein Ankerrihrer eingesetzt.

Den wasserigen Dispersionen der Silikonorganocopolymere kodnnen
Sauren, Basen oder Puffer zur Einstellung von pH-Werten zuge-

setzt werden.

Die wasserigen Dispersionen haben einen Gehalt an Silikonor-

< <

ganocopolymeren von 10 bis 40 % und bevorzugt von 20 bis 35 %.

Die in Wasser redispergierbaren Silikonorganocopolymerisate
eignen sich zur Anwendung in Klebemitteln, Beschichtungsmit-

teln, auch als Schutzbeschichtung z.B. flir Metalle, Folien,
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Holz oder Releasebeschichtung oder zur Papierbehandlung, =z.B.
im Tissue-Bereich, als Bindemittel zur Verfestigung von Fasern
oder anderen partikuldren Materialien. Sie kénnen auch im Tex-
tilbereich zur Textilbehandlung, Textilbeschichtung, Textilaus-
ristung oder als Textil-Finishing, sowie im Bereich Fabric Care
eingesetzt werden. Sie eignen sich auch als Modifizierungsmit-
tel und als Hydrophobierungsmittel. Sie konnen ferner im Be-
reich Polish vorteilhaft eingesetzt werden. Dariberhinaus kon-
nen die Dispersionen als Trennmittel verwendet werden. Geeignet
sind sie auch als Bindemittel im Baubereich fiir Anstrich-, Kle-
be- und Beschichtungsmittel, beispielsweise in Fliesenklebern
und Vollwarmeschutzklebemitteln, und insbesondere fur die An-
wendung in emissionsarmen Kunststoffdispersionsfarben und
Kunststoffdispersionsputzen, sowohl fiir den Innenbereich wie
den AuBenbereich. Sie kodonnen aber auch als Additiv, z.B. bei
Lacken oder bei kosmetischen Formulierungen, wie Haarsprays,

Cremes oder Shampoos, verwendet werden.

Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der

Erfindung, ohne diese in irgendeiner Weise einzuschranken.

Rohstoffe:

Polydimethylsiloxane (PDMS) mit ca. 100, 133 und 177 SiOMe,-
Wiederholungseinheiten, O, ®-Divinylfunktionalisiert (VIPO 200,
300, 500). Hersteller: Wacker Chemie AG

Beispiel 1: Organosilikoncopolymer mit Carboxylgruppe (2 Gew.-%
Crotonséaure)

In einem 21-Glasriihrtopf mit Ankerrithrer, Rickflusskithler und
Dosiereinrichtungen wurden 407.0 g i-Propanol, 274.0 g PDMS-
Gemisch, 529,0 g Vinylacetat, 91,0 g Vinyllaurat, 18 g Croton-
saure und 1.6 g PPV (t-Butylperpivalat, 75 %-ige Losung in A-
liphaten) vorgelegt. AnschlieRend wurde die Vorlage bei einer
Rilhrerdrehzahl von 200 Upm auf 75°C aufgeheizt. Nach Erreichen
der Innentemperatur von 75°C wurde mit der Initiatordosierung
(70 g i-Propanol und 4.1 g PPV) begonnen (Dosierzeit 2 Stun-
den). Nach Ende der Initiatordosierungen wurde noch 2 Stunden

bei 75°C nachpolymerisiert. Es wurde eine klare Polymerldsung
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<

mit einem Feststoffgehalt von 65 Gew.-% und einem Silikonanteil

im Polymer von 30 Gew.-% erhalten. Unter Vakuum und erhdhter

Temperatur wurde i-Propanol abdestilliert.

Redispergierung: 20 g isoliertes Copolymer wurde mit 80 g war-
mem Wasser (Temperatur 50-80°C) und Ammoniak in einem Becher-
glas vorgelegt und mit einem Ankerriihrer gerithrt. Wahrend der
Homogenisierung wurde der pH-Wert kontrolliert. Der pH-Wert
muss in diesem Fall iiber 8 liegen. Nach ca. 3h erhielt man eine

stabile Dispersion.

Vergleichsbeispiel 1: 0.8 Gew.-% Crotonsaure

Es wurde analog zu Beispiel 1 vorgegangen, aber die Crotonsau-
rekonzentration von 2 Gew.-% bezogen auf den Gesamtmonomerge-
halt, auf 0.8 Gew.-% reduziert. Mit diesem Copolymer wurde kei-

ne Dispersion erhalten.

Beispiel 2: Organosilikoncopolymer mit quarternisierter Stick-
stoffgruppe (4 Gew.-% DADMAC)

In einem 21-Glasrihrtopf mit Ankerrihrer, Riuckflusskithler und
Dosiereinrichtungen wurden 407.0 g i-Propanol, 228.0 g PDMS-
Gemisch, 152,0 g Vinylacetat, und 1.6 g PPV (t-Butylperpivalat,
75 %-ige Losung in Aliphaten) vorgelegt. AnschlieBend wurde die
Vorlage bei einer Rihrerdrehzahl von 200 Upm auf 75°C aufge-
heizt. Nach Erreichen der Innentemperatur von 75°C wurden fol-

gende Losungen dosiert:

Dos. 1: 385 g Vinylacetat + 110 g Vinyllaurat

Dos. 2: 57 g DADMAC (Dimethyldiallylamoniumchlorid) (64%ig in
Wasser)

Dos. 3: 13 g PPV + 50 g i-Propanol

Die Dosierzeit fir Dos. 1 und 2 lag bei 2 Stunden und bei Dos.
3 bei 3 Stunden. Nach Ende der Dos. 3 wurde noch 1 Stunde bei

75°C nachpolymerisiert. Es wurde eine klare Polymerldsung mit

<

einem Feststoffgehalt von 65 Gew.-% und einem Silikonanteil im

Polymer von 25 Gew.-% erhalten. Unter Vakuum und erhdhter Tem-

peratur wurde i-Propanol und Wasser abdestilliert.
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Redispergierung: 20g isoliertes Copolymer wurde mit 80 g warmem
Wasser (50-80°C) in einem Becherglas vorgelegt und mit einem
Ankerrithrer gerihrt. Nach ca. 3h erhielt man eine stabile Dis-

persion.

Beispiel 3: Organosilikoncopolymer mit quarternisierter Stick-
stoffgruppe (4 Gew.-% DADMAC)

In einem 21-Glasrihrtopf mit Ankerrihrer, Riuckflusskithler und
Dosiereinrichtungen wurden 377.0 g i-Propanol, 30 g Wasser,
228.0 g PDMS-Gemisch, 537,0 g Vinylacetat, 110 g Vinyllaurat
und 1.6 g PPV (t-Butylperpivalat, 75 %-ige Lo6sung in Aliphaten)
vorgelegt. AnschlieBend wurde die Vorlage bei einer Rithrerdreh-
zahl von 200 Upm auf 75°C aufgeheizt. Nach Erreichen der Innen-

temperatur von 75°C wurden folgende Lésungen dosiert:

Dos. 1: 57 g DADMAC (Dimethyldiallylamoniumchlorid) (64%ig in
Wasser)
Dos. 2: 13 g PPV + 50 g i-Propanol

Die Dosierzeit fir Dos. 1 lag bei 2 Stunden und bei Dos. 2 bei
3 Stunden. Nach Ende der Dos. 2 wurde noch 1 Stunde bei 75°C
nachpolymerisiert. Es wurde eine fast klare Polymerldsung mit

<

einem Feststoffgehalt von 65 Gew.-% und einem Silikonanteil im

Polymer von 24 Gew.-% erhalten. Unter Vakuum und erhdhter Tem-

peratur wurde i-Propanol und Wasser abdestilliert.

Redispergierung: 20 g isoliertes Copolymer wurde mit 80 g war-
mem Wasser (50-80°C) in einem Becherglas vorgelegt und mit ei-
nem Ankerrihrer gerithrt. Nach ca. 3h erhielt man eine stabile

Dispersion.

Vergleichsbeispiel 2: 0.8 Gew.-% DADMAC

Es wurde analog zu Beispiel 2 vorgegangen, aber die DADMAC-
Konzentration von 4 Gew.-% (bezogen auf den Gesamtmonomerge-
halt) auf 0.8 Gew.-% reduziert. Mit diesem Copolymer wurde kei-

ne Dispersion erhalten.
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Beispiel 4: Organosilikoncopolymer mit Sulfongruppe (4 Gew.-%
2-Methyl-2-propen-1-sulfonsidure)

In einem 21-Glasrihrtopf mit Ankerrihrer, Riuckflusskithler und
Dosiereinrichtungen wurden 373.0 g i-Propanol, 229.0 g PDMS-
Gemisch, 153,0 g Vinylacetat, und 1.6 g PPV (t-Butylperpivalat,
75 %-ige Losung in Aliphaten) vorgelegt. AnschlieBend wurde die
Vorlage bei einer Rihrerdrehzahl von 200 Upm auf 75°C aufge-
heizt. Nach Erreichen der Innentemperatur von 75°C wurden fol-

gende Losungen dosiert:

Dos. 1: 386 g Vinylacetat + 110 g Vinyllaurat
Dos. 2: 91 g 2-Methyl-2-propen-1l-sulfonsdure (40%ig in Wasser)
Dos. 3: 13 g PPV + 50 g i-Propanol

Die Dosierzeit fir Dos. 1 und 2 lag bei 2 Stunden und bei Dos.
3 bei 3 Stunden. Nach Ende der Dos. 3 wurde noch 1 Stunde bei
75°C nachpolymerisiert. Es wurde eine klare Polymerldsung mit

<

einem Feststoffgehalt von 65 Gew.-% und einem Silikonanteil im

Polymer von 25 Gew.-% erhalten. Unter Vakuum und erhdhter Tem-

peratur wurde i-Propanol und Wasser abdestilliert.

Redispergierung: 20 g isoliertes Copolymer wurde mit 80 g war-
mem Wasser (50-80°C) in einem Becherglas vorgelegt und mit ei-
nem Ankerrihrer gerithrt. Nach ca. 3h bei Raumtemperatur erhielt

man eine stabile Dispersion.

Vergleichsbeispiel 3: Organosilikoncopolymer mit 0.8 Gew.-%
2-Methyl-2-propen-1-sulfonsaure

Es wurde analog Beispiel 1 vorgegangen, aber die Konzentration
von 2-Methyl-2-propen-l-sulfonsdure wurde von 4 auf 0.8 Gew.-%
reduziert (bezogen auf Gesamtmonomergehalt). Mit diesem Copoly-

mer wurde keine Dispersion erhalten.
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Patentanspriiche:

Hochtransparente Silikonorganocopolymere, die unter Aus-
schluss von Emulgatoren oder Schutzkolloiden in Wasser
selbstdispergierbar sind, erhaltlich mittels radikalisch
initiierter Losungspolymerisation von a) einem oder mehre-
ren ethylenisch ungesdttigten Organomonomeren, und b) ei-
nem oder mehreren Silikonmakromeren, dadurch gekennzeich-
net, dass

c) ein oder mehrere wasserldsliche Comonomere

in einem organischen Losungsmittel oder Lésungsmittelge-

misch copolymerisiert werden.

Hochtransparente Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass als Ldésungsmittel oder als
Komponente in einem Losungsmittelgemisch Alkohole mit 1

bis 6-C-Atomen, bevorzugt i-Propanol eingesetzt werden.

Hochtransparente Silikonorganocopolymere nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, dass dem Loésungsmittel oder dem

Losungsmittelgemisch Wasser zugesetzt wird.

Hochtransparente Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation in
einem Losungsmittel oder einem Losungsmittelgemisch er-
folgt, worin das Silikonmakromer b) eine Loslichkeit wvon

<

weniger als 5 Gew.-% unter Normalbedingungen aufweist.

Hochtransparente Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Silikon-
makromer b) bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten

<

a-c) 2 20 Gew.-% betragt.

Hochtransparente Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als ethylenisch unge-
sattigte Organomonomere a) Vinylester von unverzweigten
oder verzweigten Alkylcarbonsduren mit 1 bis 15 C-Atomen

oder Ester der Methacrylsdure oder Acrylsdure und unver-
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zwelgten oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen,
Vinylaromaten, Olefine, Diene oder Vinylhalogenide einge-

setzt werden.

Hochtransparente Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als ethylenisch unge-
sattigte Organomonomere a) Vinylacetat, oder Vinylacetat
und Ethylen, oder Vinylacetat und Vinylester von -
verzweigten Monocarbonsduren mit 5 bis 11 C-Atomen, oder
Vinylacetat und VeoVa9® und gegebenenfalls Ethylen, oder
Vinylacetat und VeoValO® und gegebenenfalls Ethylen, oder
Vinylacetat und Vinyllaurat und gegebenenfalls Ethylen,
oder Ethylen und Vinylester von O-verzweigten Monocarbon-

sauren mit 5 bis 11 C-Atomen eingesetzt werden.

Hochtransparente Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als ethylenisch unge-
sattigte Organomonomere a) ein oder mehrere aus der Gruppe
umfassend Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat,
Propylmethacrylat, n-, iso- und t-Butylmethacrylat und be-
sonders bevorzugt Methylacrylat, Methylmethacrylat, n-,
iso- und t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und Norborny-

lacrylat eingesetzt werden.

Hochtransparente Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Silikonmakromere
b) lineare, verzweigte, cyclische und dreidimensional ver-
netzte Silikone mit mindestens 10 Siloxanwiederholungsein-
heiten und mit mindestens einer radikalisch polymerisier-

baren funktionellen Gruppe eingesetzt werden.

Hochtransparente Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als Silikonmakromere
b) Silikone der allgemeinen Formel R'.R5_.S10(S1iR,0) »SiR5-.R',
eingestzt werden, wobei R gleich oder verschieden ist, und
einen einwertigen, gegebenenfalls substituierten, Alkyl-

rest oder Alkoxyrest mit jeweils 1 bis 18 C-Atomen bedeu-
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tet, R' eine polymerisierbare Gruppe bedeutet, a 0 oder 1
ist, und n = 10 bis 1000 betragt.

Hochtransparente Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass als Silikonmakromere
b) ein oder mehrere aus der Gruppe umfassend o, ®W-Divinyl-
Polydimethylsiloxane, O, ®-Di-(3-acryloxypropyl)-Polydi-
methylsiloxane, O, ®-Di-(3-methacryloxypropyl) -
Polydimethylsiloxane, O-Monovinyl-Polydimethylsiloxane, 0O-
Mono- (3-acryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane, O-Mono-
(acryloxymethyl)-Polydimethylsiloxane, O-Mono- (3-
methacryloxypropyl)-Polydimethylsiloxane o, ®-Divinyl-

Polydimethylsiloxane eingesetzt werden.

Hochtransparente Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1
bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass als wasserldsliche
Comonomere c¢) ethylenisch ungesattigte Mono- oder Dicar-
bonsadauren oder deren Salze, oder ethylenisch ungesattigte
Carbonsaureamide oder —-nitrile, oder Mono- oder Diester
der Fumarsaure, oder Mono- oder Diester der Maleinsaure,
oder ethylenisch ungesidattigte Sulfonsduren oder deren Sal-
ze, oder ethylenisch ungesattigte Tetraalkylammoniumhalo-
genide, oder ethylenisch ungesdattigte Phosphonsauren bzw.
deren Salze, oder ethylenisch ungesdttigte Hydroxyester,
oder ethylenisch ungesattigte Aminoverbindungen eingesetzt

werden.

Hochtransparente Silikonorganocopolymere nach Anspruch 1
bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass als wasserldsliche
Comonomere c¢) ein oder mehrere aus der Gruppe umfassend
Crotonsaure, Acrylsdure, Methacrylsaure, Diallyldimethy-
lammoniumchlorid (DADMAC), 2-Methyl-2-propen-1-

sulfonsédure, 2-Propen-l-sulfonsaure oder 2-Acrylamido-2-

methyl-propansulfonsaure eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung hochtransparenter Silikonorgano-
copolymere, die unter Ausschluss von Emulgatoren oder

Schutzkolloiden in Wasser selbstdispergierbar sind, er-
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15.

le.

17.

18.

21

haltlich mittels radikalisch initiierter L&sungspolymeri-
sation von a) einem oder mehreren ethylenisch ungesattig-
ten Organomonomeren, und b) einem oder mehreren Silikon-

makromeren, dadurch gekennzeichnet, dass

c) ein oder mehrere wasserldsliche Comonomere

in einem organischen Losungsmittel oder Lésungsmittelge-

misch copolymerisiert werden.

Verfahren zur Herstellung hochtransparenter Silikonorgano-
copolymere nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass
alle Monomere, Losungsmittel und ein Teil des Initiators
vorgelegt und der Initiatorrest zudosiert oder stoBweise

zugegeben wird.

Verfahren zur Herstellung hochtransparenter Silikonorgano-
copolymere nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass
das gesamte Silikonmakromer b) und Teile des Comonomers c)
in den gewiinschten Mengenverhaltnissen im Losungsmittel

vorgelegt werden und der Rest der Monomere gemeinsam oder

getrennt zudosiert wird.

Wasserige Dispersionen hochtransparenter Silikonorganoco-
polymere, die unter Ausschluss von Emulgatoren oder
Schutzkolloiden in Wasser selbstdispergierbar sind, er-
haltlich mittels radikalisch initiierter Lésungspolymeri-
sation von a) einem oder mehreren ethylenisch ungesattig-
ten Organomonomeren, und b) einem oder mehreren Silikon-
makromeren, dadurch gekennzeichnet, dass

c) ein oder mehrere wasserldsliche Comonomere

in einem organischen Losungsmittel oder Lésungsmittelge-
misch copolymerisiert werden,

das Copolymerisat vom Loésungsmittel befreit wird,

und der verbleibende Feststoff in Wasser dispergiert wird.

Verwendung hochtransparenter Silikonorganocopolymere aus
Anspruch 1 bis 13 als Trenn- und Beschichtungsmittel =zur

Herstellung von abhdsiven Uberziigen.



10

15

WO 2008/017671 PCT/EP2007/058187

19.

20.

21.

22.

22

Verwendung hochtransparenter Silikonorganocopolymere aus
Anspruch 1 bis 13 als Beschichtungsmittel zur Beschichtung

von Textil, Papier, Folien, Holz und Metallen.

Verwendung hochtransparenter Silikonorganocopolymere aus
Anspruch 1 bis 13 im Bautenschutz zur Herstellung von wit-

terungsbestandigen Beschichtungen oder Dichtstoffen.

Verwendung hochtransparenter Silikonorganocopolymere aus
Anspruch 1 bis 13 als Modifizierungs-, und Hydrophobie-

rungs- und Poliermittel.

Verwendung hochtransparenter Silikonorganocopolymere aus
Anspruch 1 bis 13 als Additiv fir Lacke sowie Kosmetika,

insbesondere Haarsprays und Haarfixiermittel.
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