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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft reaktive, funktionelle Gruppen aufweisende Amino- und/oder Ammonium-Poly-
siloxanverbindungen und Salze davon, insbesondere polyquaternare Polysiloxancopolymere und deren Salze,
Verfahren zu ihrer Herstellung, ihre Verwendung zur Oberflachen-Behandlung von Substraten, wie natlrlichen
oder synthetischen Fasern oder faserartigen Substraten, insbesondere als waschbestandige hydrophile
Weichmacher, sowie ihre Verwendung in kosmetischen Formulierungen, und Formulierungen, die die reakti-
ven Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindungen und deren Salze enthalten.

Stand der Technik
[0002] Aminogruppen enthaltende Polysiloxane sind als textile Weichmacher bekannt (EP 441530).

[0003] Die Einfihrung von durch Ethylenoxid-/Propylenoxideinheiten modifizierten Aminostrukturen als Sei-
tenketten bewirkt eine Verbesserung des Hydrophilierungseffekts (US 5591880, US 5650529). Die Alkyleno-
xideinheiten erlauben hierbei die gezielte Einstellung der hydrophilen-hydrophoben Balance.

[0004] Es ist weiterhin vorgeschlagen worden, a,w-epoxymodifizierte Siloxane mit a,w-aminofunktionalisier-
ten Alkylenoxiden umzusetzen, und diese Produkte als hydrophile Weichmacher einzusetzen (US 5807956,
US 5981681).

[0005] In Weiterentwicklung dieses Gedankens sind Blockcopolymere beschrieben worden, die durch Reak-
tion a,w-epoxymodifizierter Siloxane und a,w-epoxyfunktionalisierter Alkylenoxide mit primaren Amine entste-
hen (US 6475568). Die primaren Amine dienen als Kopplungsglieder zwischen den zwei Epoxyspezies.

[0006] Zur Verbesserung der Substantivitat sind Versuche unternommen worden, quartdre Ammoniumgrup-
pen in alkylenoxidmodifizierte Siloxane einzufihren.

[0007] Die Reaktion von a,w-Diepoxiden mit tertidren Aminen in Gegenwart von Sauren liefert alkylenoxid-
freie a,w-diquartare Siloxane, welche zu Haarpflegezwecken eingesetzt werden kénnen (DE-PS 3719086).

[0008] In US 6242554 werden a,w-difunktionelle Siloxanderivate beschrieben, die jeweils Uiber eine separate
quartare Ammonium- und Alkylenoxideinheit verfigen.

[0009] Streng kammartige alkylenoxidmodifizierte Polysiloxanquats sind ebenfalls beschrieben worden (US
5098979, US 5153294, US 5166297). Die Hydroxylgruppen von kammartig, d.h. in den Polysiloxanseitenket-
ten substituierten Polyethersiloxanen werden mit Epichlorhydrin oder Chloressigsaure in die entsprechenden
Halogenderivate Uberflhrt. AnschlieRend erfolgt eine Quaternierung mit tertidaren Aminen.

[0010] Die Reaktion von a,w-Diepoxysiloxanen mit di-tertidaren Aminen in Gegenwart von Sauren liefert alky-
lenoxidfreie langkettige polyquaternare Polysiloxane (EP 282720). Analoge Verbindungen auf Basis von
a,w-chlorpropylsubstituierten Siloxanen sind in DE 3340708 beschrieben. Aromatische Derivate, bevorzugt
auf Basis Imidazol, werden in US 6240929 behandelt. Die Nutzung dieser polyquaternierten aromatischen
Strukturen soll die Auswaschbestandigkeit aus Haaren unter Einwirkung milder Shampoos verbessern.

[0011] Lineare Siloxancopolymere, die Alkylenoxid- und Quatstrukturen enthalten, werden in DE 198 17 776
beansprucht.

[0012] Keiner der behandelten Vorschlage lieferte allerdings eine befriedigende Lésung fir das Problem, den
durch Silicone méglichen weichen Griff und die ausgepragte Hydrophilie nach Erstausristung eines Textiima-
terials auch dann zu erhalten, wenn dieses dem Angriff aggressiver Detergenzienformulierungen im Verlauf
wiederholter Waschprozesse bei gegebenenfalls erhdhter Temperatur ausgesetzt wird.

[0013] Polyquaternierte Polysiloxane werden in DE 100 51 258 als Weichmacher fir Waschmittel und in DE
100 36 533 zuséatzlich als Weichmacher fur die textile Erstausristung beansprucht.

[0014] In den Schriften WO 02/10256, WO 02/10257, WO 02/10259 der Anmelderin werden alkylenoxidmo-
difizierte polyquaternierte Polysiloxane als Weichmacher in Waschmitteln und fir die textile Erstausriistung be-
handelt. GemaR dieser Patenten kann die Hydrophilie durch gezielten Einbau von u.a. Alkylenoxideinheiten
gesteigert und gleichzeitig eine exzellente Weichheit und Substantivitat erreicht werden.
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[0015] In den nicht vorverdffentlichten Schriften der Anmelderin DE 102 51 525.5 und DE 102 51 526.3 wird
vorgeschlagen, durch Oligomerisierung der Quatstrukturen zwischen den Siliconblécken eine hohere La-
dungsdichte einzustellen, was sich positiv auf Substantivitat und Hydrophilie auswirkt.

[0016] Vernetzte und/oder verzweigte Strukturen sind ebenfalls vorgeschlagen worden. Gema US 6177511
erfolgt eine Vernetzung durch Kombination von Aminosiloxanen mit polyfunktionellen Acrylsaurederivaten in
einer Michael-Addition analogen Reaktion. Quaternare Ammoniumgruppen kénnen als Acrylatderivaten einge-
bracht werden.

[0017] Verzweigte alkylenoxidmodifizierte Polysiloxanpolyquats sind aus a,w-OH terminierten Polysiloxanen
und Trialkoxysilanen durch Kondensation synthetisiert worden. Die quartare Ammoniumstruktur wird tGber das
Trialkoxysilan eingebracht, wobei das quartéare Stickstoffatom durch Alkylenoxideinheiten substituiert ist (US
5602224).

[0018] In einer nicht vorverdffentlichten Schrift der Anmelderin (DE 102 12 470.1) wird durch gezielten Einbau
von tri- und héherfunktionellen Aminen oder alkylenoxidmodifizierten Aminen, bzw. den Einbau tri- und hdher-
funktioneller Alkylierungsmittel auf z.B. Basis von Epoxiden oder Halogencarbonsaureestern in die Strukturen
gemal WO 02/10256, WO 02/10257, WO 02/10259 eine Verzweigung/Vernetzung erreicht, die das Eigen-
schaftsniveau, betreffend Substantivitat, Weichheit und Hydrophilie weiter steigert.

[0019] Vernetzende Siloxansysteme sind ebenfalls bekannt. GemaR DE 42 11 256 kdnnen Aminosiloxane in
Emulsion mit Silanen oder Siloxanen vernetzt werden, die Uber mindestens eine Carbonsaureanhydridgruppe
verfligen. Stabilitdt der Formulierung und besonders die Hydrophilie der Ausristung sind nicht hinreichend. Al-
ternativ kann eine Vernetzung ebenfalls erreicht werden durch Reaktion mit Epichlorhydrin oder Diepoxiden
(WO 01/27232).

[0020] Selbst vernetzende Emulsionen auf Basis von Aminosiloxanen mit terminalen Trialkoxysilylstrukturen,
die Bestandteil des Polyorganosiloxangerustes sind, werden in der US 4661577 und der US 2002 0028900
beschrieben. Diese Strukturen enthalten jedoch nur eine Polyorganosiloxanhauptkette und erlauben daher kei-
ne maRgeschneiderte Gestaltung und Abstimmung von Ldslichkeit, Weichheit, Hydrophilie und Substatitivitat.
Das Molekulargewicht kann nicht unabhangig von der Grof3e der Polysiloxanhauptkette oder einer gegebenen-
falls vorhandenen Polyetherseitenkette erhoht werden.

[0021] Vernetzungsfahige Siliconquats werden in DE 32 36 466 beschrieben. Die Umsetzung von OH-termi-
nierten Siloxanen mit quaternare Ammoniumstrukturen enthaltenden Alkoxysilanen liefert reaktive, kammartig
substituierte Zwischenprodukte, die allein oder mit geeigneten Vernetzungsagenzien, wie Trialkoxysilanen, auf
der Faseroberflache zu waschbestandigen Schichten vernetzen sollen.

[0022] Keine der vorgeschlagenen Lésungen liefert eine Antwort auf die Frage, wie insbesondere die in den
WO 02/10256, WO 02/10257, WO 02/10259 als permanente hydrophile Weichmacher fiir Textilien beschrie-
benen polyquaternaren Polysiloxan-Verbindungen in ihrer Effizienz, insbesondere der Substantivitat, weiter si-
gnifikant gesteigert werden kdnnen.

Aufgabenstellung

[0023] Es ist somit Aufgabe der Erfindung, hoch effiziente hydrophile Amino- und/oder Ammonium-Polysilo-
xanverbindungen, insbesondere polyquaternare Polysiloxancopolymer-Verbindungen (Siliconquats), deren
Herstellung und Verwendung als waschbestandige hydrophile Weichmacher zur textilen Erstausristung zu be-
schreiben, wobei die Siliconquats den Textilien nach entsprechender Applikation einen silicontypischen wei-
chen Griff und eine ausgepragte Hydrophilie verleihen und dieses Eigenschaftsbild auch nach Einwirkung von
Detergenzienformulierungen wahrend wiederholter Waschprozesse bei gegebenenfalls erhéhter Temperatur
nicht verloren geht. Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, die Verwendung dieser Siliconquats als sepa-
rate Weichmacher nach bzw. als Weichmacher in auf nichtionogenen oder anionischen/nichtionogenen Tensi-
den beruhenden Formulierungen zur Wasche von Fasern und Textilien, als Bugelhilfe, Mittel zur Verhinderung
bzw. Rickgangigmachung von Textilverknitterungen, sowie Mittel zur Ausrtstung von Papier zu beschreiben.

[0024] Die Aufgabenstellunung ergibt sich auch fiir Polysiloxancopolymere, die in kosmetischen Formulierun-

gen fur die Haut- und Haarpflege verwendet und die auf diese Weise in ihrer Substantvitat verbessert werden
kénnen.
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[0025] Ebenso ist die Fixierung von oberflachenaktiven Polymeren der zuvor genannten Strtukturen auf har-
ten Oberflachen eine nicht zufriedenstellend geléste Aufgabe, die auf diesem Weg eine Lésung erfahrt.

[0026] Es wurde Uberraschend gefunden, da® die Einfiihrung von reaktiven, in wassrigen Emulsionen bei
20°C stabilen Gruppen in Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindungen, wie z.B. polyquaternare Po-
lysiloxancopolymere, wie sie z.B. in der WO 02/10256, WO 02/10257, WO 02/10259, DE 10036533, DE 100
36 522, EP-A-282720, US 6240929, DE 33 40 708 und den noch nicht verdffentlichten Deutschen Patentan-
meldungen DE 102 12 470.1, DE 102 51 525.5 und DE 102 51 526.3 beschrieben sind, vollig Uberraschend
bei der Behandlung naturlicher oder synthetischer Fasern oder faserartiger Substrate (wie z.B. Papier) zu einer
deutlich gesteigerten Permanenz der Hydrophilie bei unverandert weichem Griff der Fasern fihrt.

[0027] Die vorliegende Erfindung stellt somit bereit:

Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindung und Salze davon, dadurch gekennzeichnet, dass sie als
reaktive Gruppen mindestens eine funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus Gruppen der Formeln (1) und (Il) auf-
weisen:

@)
A
bl

o W,

-Si(OR)3.a(R’)a (D

worin a eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist und R und R’ gleich oder verschieden voneinander sein kénnen und
jeweils einen organischen Rest darstellen.

[0028] Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindung und Salze davon im Sinne der Erfindung sind
Verbindungen, die mindestens eine bevorzugt mindestens zwei, noch bevorzugter mehr als vier Amino- und
oder Ammoniumgruppen und bevorzugt mindestens eine, noch bevorzugter mindestens zwei, noch bevorzug-
ter mindestens vier Polyorganosiloxanblécke je Molekil aufweisen. Bevorzugt enthalten die genannten Verbin-
dungen mindestens eine, bevorzugt mindestens zwei und noch bevorzugter mindestens vier quaternare Am-
moniumgruppen je Molekul. Die Verbindungen bestehen bevorzugt aus wiederkehrenden Einheiten, die die
genannten Amino- und/oder Ammoniumgruppen und die genannten Polyorganosiloxanblocke enthalten.

[0029] Bei den genannten funktionellen Gruppen der Formel (1) und (1) handelt es sich um reaktive Gruppen,
die beim Aktivieren, d.h. beim Einwirken von Temperaturen von zweckmaRig mindestens 40°C, vorzugsweise
60°, bevorzugter 80°, noch bevorzugter mindestens etwa 100° beispielsweise unter Kondensation, Umlage-
rung, Additionsreaktion und/oder Reaktion mit einer Substrat-, bevorzugt einer Faseroberflache oder unter Ver-
netzung bzw. Reaktion mit sich selbst reagieren.

[0030] Im Fall von Verbindungen mit den Gruppen der Formel (II) kann in einer bevorzugten Ausfiihrungsform
die Aktivierung der Reaktivgruppen unter Zusatz von Sauren oder Basen, wie nachfolgend beschrieben, her-
beigefihrt werden.

[0031] Reaktive Gruppe bedeutet hier also Gruppen der Formel (l) oder (l1) in den erfindungsgemalfen Mole-
kilen, die in der Lage sind gegebenenfalls unter Aktivierung zusatzliche inter- oder intramolekulare Bindungen
aufzubauen, die das Molekulargewicht erhéhen, wie z.B. eine Vernetzung, oder Bindungen mit dem Substrat
herzustellen.

[0032] Es zeigt sich Uberraschend, dass die genannten funktionellen Gruppen in den erfindungsgemafien
Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindungen und ihren Salzen in wassrigen Emulsionen bei 20°C
stabil sind, so dass hervorragend fir die Anwendung der Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindun-
gen in wassrigen Emulsionen geeignet sind. So zeigen die erfindungsgemal verwendeten reaktiven Gruppen
in Wasser bei 20°C eine Halbwertszeit von zweckmafig mindestens etwa 20 Tagen, bevorzugt mindestens
etwa 30 Tagen, bevorzugter mindestens etwa 40 Tage. Die Anwesenheit bzw. die Konzentration der reaktiven
Gruppen in den walrigen Emulsionen, kann dabei in an sich bekannter Weise beispielsweise durch IR- und
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NMR-spektroskopische Methoden bestimmt werden. Die Reaktivitat der funktionellen bzw. reaktiven Gruppen
kann durch die Anwesenheit von Katalysatoren erhoht werden. Katalysatoren sind Sauren oder Basen. Die An-
wendung der Katalysatoren zur Aktivierung erfolgt bevorzugt bei Anwesenheit der Reaktivgruppen der Formel
(1) zweckmaRig unmittelbar vor der Anwendung, z.B. durch Zugabe der Katalysatoren zu einer wassrigen Mi-
schung der erfindungsgemafen Verbindungen, die die Fasersubstrate enthalt. Geeignete Sauren schlielRen
z.B. anorganische Saure, wie z.B. Salzsaure, Schwefelsdure, Phosphorsdure etc. oder organische
C1-C22-Carbonsauren ein. Geeignete Basen schlieBen z.B. anorganische Basen, wie Alkalimetallhydroxide,
Erdalkalimetallhydroxide, Ammoniak, und organische Basen, wie z.B. C1-C22 Alkylamine ein.

[0033] In der funktionellen Gruppe der Formeln II)
-Si(OR), (R), (n

ist a eine ganze Zahl von 0 bis 2, und R und R' sind gleich oder verschieden voneinander und stellen jeweils
einen organischen Rest dar. ,a" ist 0, 1 oder 2, wobei 0 bevorzugt ist. R' wird bevorzugt aus der Gruppe aus-
gewahlt, die aus C, bis C,, Alkyl, Fluor(C,-C,,)alkyl und C4-C,, Aryl besteht. Besonders bevorzugt ist R' Methyl.
R wird bevorzugt aus der Gruppe ausgewahlt, die aus C, bis C,,-Alkyl, C, bis C,,-Cycloalkyl, C, bis C,-Alky-
laryl, C; bis C,-Arylalkyl und C4-C,,-Aryl besteht. Bevorzugt wird R ausgewahlt aus sekundéren oder tertidren
Alkylgruppen oder sterisch anspruchsvollen Gruppen, wie Bis(tert.-butyl)phenyl, Cyclohexyl. Besonders bevor-
zugt ist R gleich Isopropyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl und sek.-Amyl.

[0034] Die Gruppe der Formel (l) wird im folgenden gelegentlich als Uretdion-Gruppe bezeichnet. Die Gruppe
der Formel (II) wird im folgenden gelegentlich als Alkoxysilyl-Gruppe bezeichnet. Bevorzugt enthalten die er-
findungsgemaRen Verbindungen nur reaktive Gruppen der Formel (1) oder nur reaktive Gruppen der Formel
(). Es kénnen aber auch Verbindungen, die sowohl reaktive Gruppen der Formel (1) als auch reaktive Gruppen
der Formel (1) enthalten, erfindungsgemaf umfasst sein. Die Auswahl der bevorzugten Gruppen erfolgt in Ab-
hangigkeit der Anwendung. Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafien Verbindungen die reaktive Gruppe
der Formel (1).

[0035] Bei den erfindungsgemalfen Verbindungen handelt es sich bevorzugt um solche Verbindungen, die
mindestens drei Einheiten, bevorzugt mindestens 4, noch bevorzugter mindestens 6 Einheiten, ausgewahlt
aus den Einheiten Q und V aufweisen, worin Q mindestens eine zwei-, drei- und/oder vierwertige Amino-
und/oder Ammoniumgruppe ist, die nicht tiber ein Carbonylkohlenstoffatom an V gebunden ist, und V mindes-
tens eine organische Einheit ist, die Uber Kohlenstoff mit den Q-Einheiten verbunden ist, mit der Maf3gabe,
dass mindestens eine der Einheiten V einen Polyorganosiloxanrest enthalt. Bevorzugt enthalten die erfin-
dungsgemalen Verbindungen mindestens zwei, bevorzugter mindestens vier, noch bevorzugter mindestens
sechs Einheiten V, die einen Polyorganosiloxanrest enthalten. In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform
enthalten die erfindungsgemafen Verbindungen mindestens zwei, bevorzugt mindestes vier, noch bevorzug-
ter mindestens sechs Einheiten Q.

[0036] Die Einheit Q wird ausgewahlt aus der Gruppe ausgewahlt, die besteht aus:

-NR'

-N*R',-,

einem gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls mit weiteren Substituenten substituierten diaminofunk-
tionellen Heterocyclus der Formeln:
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einem aromatischen, gegebenenfalls substituierten diaminofunktionellen Heterocyclus der Formel:

&

einem dreiwertigen Rest der Formel:

—N
AN

einem dreiwertigen Rest der Formel:

I
+

N
BN
R

, oder

einem vierwertigen Rest der Formel,

+

|
._N.._
|

worin R' jeweils Wasserstoff oder einen einwertigen organischen Rest darstellt, welcher auch die Anwesenheit
von Silizium zuldsst und worin, wenn mehrere Gruppen R' vorliegen, diese gleich oder verschieden voneinan-
der sein kénnen. R" wird bevorzugt aus Resten R? ausgewahilt.

[0037] Die Einheiten Q sind nicht mit Carbonylkohlenstoffatomen der V-Einheiten verbunden. Bevorzugt ent-
halten die erfindungsgemaRen Verbindungen als Q-Einheiten quaternare Ammoniumgruppen. Quaternare
Ammoniumgruppen sind positiv geladenen Stickstoffatome, die mit vier Kohlenstoffatomen verbunden sind.
Die Bildung der quaternaren Ammoniumgruppen, die weiter unten noch genauer beschrieben wird, erfolgt
zweckmalig durch Alkylierung mit Hilfe von Epoxiden, Halogenalkyl-Verbindungen oder dergleichen. Die Al-
kylierung zur Bildung der quaterndren Ammoniumgruppen in den erfindungsgemafen Verbindungen erfolgt im
allgemeinen unter Kettenverlangerung beim Aufbau oligomerer oder polymerer erfindungsgemafer Verbin-
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dungen unter Verwendung polyfunktioneller Alkylierungsmittel. Sie kann jedoch auch nach erfolgtem Aufbau
des oligomeren oder polymeren Geristes der erfindungsgemalen Verbindungen unter Einsatz monofunktio-
neller Alkylierungsmittel erfolgen. Die erfindungsgemalfen Verbindungen weisen bevorzugt mindestens zwei,
bevorzugter mindestens vier noch bevorzugter mindestens sechs quaternare Ammoniumgruppen auf.

[0038] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung wird die Einheit V ausgewahlt aus mindestens
einem mehrwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromati-
schen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen (wobei die Kohlenstoffatome des gegebenen-
falls vorhandenen Polyorganosiloxanrestes nicht mitgezahlt werden), der gegebenenfalls eine oder mehrere
Gruppen, ausgewahlt aus

--C(S)-,

- -NR?-, worin R? Wasserstoff, einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten,
ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 300 Kohlenstoffatomen darstellt, der
eine oder mehrere Gruppen ausgewahlt aus -O-, -NH-, -C(O)- und -C(S)- enthalten kann, und der gegebe-
nenfalls durch eine oder mehrere Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus einer Hydro-
xylgruppe, einer gegebenenfalls substituierten, bevorzugt ein oder mehrere Stickstoffatome enthaltenden
heterocyclischen Gruppe, Polyetherresten, Polyetheresterresten, Polyorganosiloxanylresten und
-Si(OR),_,(R"),, worin a, R und R' wie oben definiert sind, substituiert sein kann, wobei wenn mehrere Grup-
pen -NR? vorliegen, diese gleich oder verschieden sein kénnen, und mit der MaRgabe, dass die Gruppe
-NR? an ein Carbonyl- und/oder Thiocarbonylkohlenstoffatom bindet,

_N......

und
— Polyorganosiloxanresten

enthalten kann, und der gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgruppen und/oder Gruppen der For-
mel (I1)

-Si(OR);_,(R), (I

worin a, R und R' wie oben definiert sind, substituiert sein kann, und mit der MaRgabe, das mindestens ein Rest
V mindestens einen Polyorganosiloxanrest enthalt, und worin die terminale Absattigung der miteinander ver-
bundenen mehrwertigen Gruppen Q und V Uber einwertige organische Reste erfolgt. Die Gruppe V enthalt ins-
besondere die Einheiten die nachstehend definierten Einheiten U.

[0039] Die Nennung der Gruppe der Formel (Il) sowohl als Substituent der Gruppe R? als auch der Gruppe V
bedeutet, dass die genannte Gruppe sowohl Bestandteil einer terminalen Gruppe R? tiber Amidstickstoff mit
der Hauptkette verbunden ist als auch Uber eine aliphatische Gruppe Uber ein Kohlenstoffatom mit der Haupt-
kette in den Gruppen V oder Q verbunden sein kann.

[0040] In den genannten Einheiten V ist der genannte Polyorganosiloxanrest zweckmaRig eine eine zweiwer-
tige Gruppe der Formel (ll1):

TR R
—Si-0——Si-0—Si—
RO R | R

(1I)

worin R® gleich oder verschieden sein kann und aus der Gruppe ausgewahlt wird, die aus C, bis C,, Alkyl, Flu-
or(C,-C,,)alkyl, C4-C,, Aryl und -W-Si(OR),__(R'), besteht, worin R, R' und a wie oben definiert sind und W -O-
oder einen zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aroma-
tischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen
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-C(O) -, -O-, -NH-, -S- enthalten kann, und gegebenenfalls durch Hydroxygruppen substituiert sein kann, und
n = 0 bis 1000 bedeutet. Die erfindungsgemafen Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-verbindungen und
Salze davon, enthalten zweckmaRig durchschnittlich mindestens einen, bevorzugt mindestens zwei, noch be-
vorzugter mehr als drei der genannten Einheiten V, die einen Polyorganosiloxanrest der Formel (Ill) enthalten.

[0041] Besonders bevorzugt enthalten die erfindungsgemafen Verbindungen, die die funktionelle Gruppe der
Formel (1), aber keine funktionelle Gruppe der Formel (1) aufweisen, mindestens drei Einheiten V, die einen
Polyorganosiloxanrest der Formel (lll) aufweisen. Diese Verbindungen weisen demzufolge mindestens zwei
Gruppen Q auf, die zwischen den Einheiten V liegen.

[0042] Weisen die erfindungsgemafen Verbindungen eine funktionelle Gruppe der Formel (I) auf, so enthal-
ten sie mindestens eine, bevorzugt zwei, noch bevorzugter mindestens drei Einheiten V, die einen Polyorga-
nosiloxanrest der Formel (lll) aufweisen. ,n" in dem Polyorganosiloxanrest der Formel (lll) ist bevorzugt 20 bis
200. Die Polyorganosiloxanreste in den Einheiten VV kénnen gleich oder verschieden voneinander sein.

[0043] Die erfindungsgemafen Verbindungen enthalten bevorzugt mindestens eine, noch bevorzugter min-
destens zwei Einheiten der Formel (IV):

Q-VI- (V)

worin Q und V wie oben definiert sind, und die terminale Absattigung der Gruppen Q und V durch einwertige
organische Gruppen erfolgt.

[0044] Bei den erfindungsgemafen Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindungen und Salzen da-
von, kann es sich beispielsweise um Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxan-Verbindungen handeln.
Die Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxan-Verbindungen sind zweckmaRig Copolymer-Verbindun-
gen, die in der Polymerhauptkette Amino- und/oder Ammonium-Wiederholungseinheiten und Polysiloxan-Wie-
derholungseinheiten aufweist. Die Amino-Einheiten enthalten zweckmafig sekundare und/oder tertiare Stick-
stoffatome (2 oder 3 organische Reste am neutralen Stickstoffatom). Die Ammonium-Einheiten enthalten se-
kundare, tertiare und/oder quartare positive geladene Stickstoffatome (2, 3, oder 4 organische Reste am Stick-
stoff). Als Amino- und/oder Ammonium-Wiederholungseinheiten kbnnen auch tGber zwei Stickstoffatome in die
Polymerkette eingebundene heterocyclische Reste dienen.

[0045] Bei den erfindungsgemafen Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindungen und Salzen da-
von, kann es sich auch um Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindungen handeln, die in den Sei-
tengruppen einer Polyorganosiloxangruppe Amino- und/oder Ammoniumgruppen die bevorzugt an weitere Po-
lyorganosiloxangruppen binden, enthalten. D.h., dass sich die Amino- und/oder Ammoniumgruppen nicht in
der Hauptkette aus Polyorganosiloxan-Wiederholungseinheiten befinden.

[0046] Der Unterschied kann wie folgt veranschaulicht werden:
Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxan-Verbindung mit a,w-gebunden siloxanhaltigen Grupen V:

Q Q

—Amino/Ammonium—-{‘F’olyorganosiloxan- —Amino/Ammonium—}.—Polyorganosiloxan--—
haltige Gruppe V I haltige Gruppe V

[0047] Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindung:
Typ (P1)
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—Polyorganosiloxankette—

Amino/Ammonium-enthaltender Rest oder

Typ (P2)

—Polyorganosiloxankette—

Amino/Ammonium-enthaltender Rest

—Polyorganosiloxankette—

Typ (P3)

[0048] In den erfindungsgemalen Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxan-Verbindung, die bevor-
zugt mindestens zwei Einheiten der Formel (1V):

-[Q-V]- (IV)

enthalten, worin Q und V wie oben definiert sind, und die terminale Absattigung der Gruppen Q und V durch
einwertige organische Gruppen erfolgt, werden die Einheiten V beispielsweise aus der Gruppe ausgewahlt, die
aus V', V2 und V? besteht.

[0049] VZist eine zweiwertige Gruppe V, die wie oben definiert ist, und V? enthalt mindestens einen langket-
tigen Polysiloxanrest -Z%- der Formel (V)

R® R® R®
| | |
—Si-0——Si-0—Si—
I
- —ni

(V)
worin R® wie oben definiert ist und n, = 20 bis 1000 bedeutet.

[0050] V'isteine zweiwertige Gruppe V, die wie oben definiert ist, die keinen langkettigen Polysiloxanrest -Z2-
der Formel (V) enthalt, und die gegebenenfalls einen kurzkettigen Polysiloxanrest -Z'- der Formel (V1) enthal-
ten kann,

R® R® R*
| | |
—Si-0—+Si-0—}Si—
el | R
L 1 n2

(VD)

worin R® wie oben definiert ist und n, = 0 bis 19 bedeutet.
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[0051] V3 ist ein drei- oder héherwertige Gruppe V, die wie oben definiert ist, und V? enthalt mindestens eine
drei- oder héherwertige Organopolysiloxaneinheit.

[0052] Die erfindungsgemaflen Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxan-Verbindung, die mindes-
tens eine, bevorzugt mindestens zwei Einheiten der Formel (1V):

Q-VI- (IV)

enthalten, werden zweckmafig durch monofunktionelle Gruppen -Q-R* und/oder -V-R* als Endgruppe termi-
niert, worin R* einen einwertigen organischen Rest, bevorzugt Methyl, Wasserstoff oder Hydroxy! darstellt.

[0053] Die Gruppe -V-R* kann in einer bevorzugten Ausfiihrungsform auch eine Siloxangruppe darstellen, die
nicht Gber eine R3,SiO-Gruppe mit V¥ bzw. dem restlichen V verbunden ( Typ P1) ist, sondern Gber nur eine
R3SiO-Einheit, d.h. eine Seitengruppe, mit V¥ bzw. V verbunden ist (Typ P2) und (P3)).

[0054] Dieses Copolymer weist demnach bevorzugt 2 Einheiten der Formel (l1Ib) als Endgruppe auf, die die
Wiederholungseinheiten V und Q begrenzen, wobei V und Q die genannten Zusammensetzungen aufweisen.

H F{B iy
R381O i- - R3

R3

(Ilb), worin R* m und m,, wie oben definiert sind.

[0055] Die erfindungsgemafen Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxane, die mindestens eine Ein-
heit der Formel (IV) enthalten, sollen auch den Fall einschlie3en, in dem nur eine Einheit -[Q-V]- vorliegt, so
dass auch Verbindungen der Formeln R*-V-[Q-V]-R* bzw. R*-[Q-V]-Q-R* umfasst sein kénnen. Bevorzugt sind
dann Polydialkylsiloxan terminierte Copolymere, in denen eine zweiwertige Einheit V zwischen zwei Q-Einhei-
ten mindestens eine uretdionhaltige Einheit enthalt.

[0056] Beispiele fur derartige Polymere, aber ohne uretdionhaltige Struktureinheiten, finden sich in WO
02/10256.

[0057] Bevorzugt handelt es sich bei diesen Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindungen mit 2
Einheiten der Formel (lllb), die an unabhangige Reste V2* binden, um Strukturen vom Typ P1 und P2.

[0058] Bei den erfindungsgemafien Polyamino- und/oder Polyammonium-Polysiloxan, die mindestens Ein-
heit der Formel (IV) enthalten, handelt sich zum Beispiel um lineare Polysiloxancopolymere der allgemeinen
Formel (IV'):

-[Q-V]- (V')

worin Q wie oben definiert ist, V mindestens eine Gruppe V' und/oder mindestens eine Gruppe V? darstellt,
worin V' und V2 wie oben definiert sind.

[0059] In den allgemeinen Formeln (IV) bzw. (IV') kann das molare Verhaltnis der Gruppen V' und VZin den
Polysiloxan-Verbindungen V?/V' an sich einen beliebigen Wert annehmen. Erfindungsgemaf ist somit auch
der Fall eingeschlossen, bei dem die Polysiloxanverbindung der Formeln (V) oder (IV') nur V2-Einheiten ent-
halt, die Polysiloxanverbindung also die Formel -[Q-V?]- aufweist. Auch der Fall, bei dem die Polysiloxanver-
bindung nur V'-Einheiten enthalt, ist erfindungsgeman umfasst. In diesem Fall missen die V'-Einheiten jedoch
Z'-Siloxaneinheiten enthalten.

[0060] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die Polysiloxanverbindung der Formeln
(IV) oder (IV') jedoch sowohl V2 als auch V'-Einheiten.

[0061] Das molare Verhaltnis der Gruppen V' und V2 in den Polysiloxan-Verbindungen der allgemeinen For-
meln (IV) bzw. (IV') kann je nach gewlinschter Aufgabenstellung, wie Weichheit, Hydrophilie und Substantivitat,
der erfindungsgemafen Verbindungen eingestellt werden. In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfin-
dung ist das Verhaltnis der Gruppen V' zu V2 ungefahr 1 : 1, wobei in einer besonders bevorzugten Ausfiih-
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rungsform V1 kein Polysiloxan Z1 enthalt und gleichzeitig zwei unterschiedliche V1-Reste, z.B. Hexamethylen
und bis-alkyterminierter Polyether, anwesend sind, wie in Beispiel 3 dargestellt. Der Aufbau derartiger linearer
Polyamino- bzw. Poly-tetraorgano-Ammonium-Verbindungen ist z.B. beschrieben worden in der WO 02/10257,
WO 02/10259, EP 282720 oder US 5,981,681. Besonders bevorzugt sind die Polyamino- bzw. Polyammoni-
um-Polysiloxan-Geruste der WO 02/10259 und der WO 02/10257 auf deren in den Ansprichen 1 definierte
Polysiloxanpolymere hiermit ausdricklich Bezug genommen wird, und die zum Offenbarungsgehalt der vorlie-
genden Anmeldung gehdren. In einer weiteren Ausfihrungsform der linearen Polyamino- bzw. Polyammoni-
um-Polysiloxanverbindungen der Formel (IV) bzw. (IV') ist V/V' ungleich 1, bevorzugt ist V?/V' < 1, bevorzugter
< 0,9, noch bevorzugter erfiillt V2/V' die Beziehung

0,0005 < V?V' < 0,5.
[0062] Die Gruppe R* wird bevorzugt ausgewahlt aus den Gruppen R2.

[0063] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird der zweiwertige Rest Q in den Formeln (V)
oder (V') aus der Gruppe ausgewahlt, die besteht aus:
einer quaternierten Imidazoleinheit der Struktur

RL—__—R6
/ N

RN "N—-

T

)

einer quaternierten Pyrazoleinheit der Struktur

einer zweifach quaternierten Piperazineinheit der Struktur

R2 2
Ve
—N+ +N
_/

’

einer monoquaternierten Piperazineinheit der Struktur

einer zweifach quaternierten Einheit der Struktur
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’

einer monoquaternierten Einheit der Struktur
(CH 2)¢
RS

und einer monoquaternierten Einheit der Struktur
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((l?Hz)t
R2-N—R2
worin

t von 2 bis 10 ist,

R? wie oben definiert ist, und wenn mehrere Reste R? vorhanden sind, diese gleich oder verschieden sein kon-
nen, und zwei Reste R? gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen fiinf- bis siebengliedrigen Heterocyclus bil-
den, der gegebenenfalls zusatzlich ein oder mehrere Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatome aufwei-
sen kann,

R% RS R’ gleich oder verschieden sein kénnen und aus der Gruppe ausgewahlt werden, die besteht aus: Was-
serstoff, Halogen, Hydroxylgruppe, Nitrogruppe, Cyanogruppe, Thiolgruppe, Carboxylgruppe, Alkylgruppe,
Monohydroxyalkylgruppe, Polyhydroxyalkylgruppe, Thioalkylgruppe, Cyanoalkylgruppe, Alkoxygruppe, Acyl-
gruppe, Acetyloxygruppe, Cycloalkylgruppe, Arylgruppe, Alkylarylgruppe, und Gruppen des Typs -NHRY, in
denen RY H, Alkylgruppe, Monohydroxyalkylgruppe, Polyhydroxyalkylgruppe, Acetylgruppe, Ureidogruppe be-
deuten, und jeweils zwei der benachbarten Reste R°, R® und R’ mit den sie an den Heterocyclus bindenden
Kohlenstoffatomen aromatische Fiinf- bis Siebenringe bilden kédnnen, und

R® die Bedeutung von R? aufweist, wobei R® und R? gleich oder verschieden sein kdnnen.

[0064] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Polysiloxanverbindungen der Formel (IV) bzw. (IV') als
Komponente b1) stellt V2 eine Gruppe der Formel

_V2*_ZZ_V2*

dar, worin Z? wie oben definiert ist und V?* einen zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, ge-
sattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 40 Kohlenstoffatomen darstellt,
der gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -CONH-, -CONR?-, worin R? wie oben
definiert ist, -C(O)- und -C(S)- enthalten kann, und der Rest V?* gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hy-
droxylgruppen substituiert sein kann.

[0065] In der vorstehend erwahnten Ausfiihrungsform kann das erfindungsgemafe lineare Polysiloxancopo-
lymer die folgenden Wiederholungseinheiten aufweisen: -[V?*-Z2-V?*-Q]- bevorzugt zusammen mit -[V'-Q]-.

[0066] Das molare Verhaltnis der Wiederholungseinheiten -[V?*-Z%-V?*-Q]- zu -[V'-Q]- , also das Verhaltnis
V2/V' kann, wie vorstehend erwahnt geeignet eingestellt werden, und z.B. 1 betragen, ist in einer der Ausfiih-
rungsformen jedoch bevorzugt ungleich 1, bevorzugter < 0,5. Im letzteren Fall enthalten die genannten linea-
ren Polyamino- bzw. Polyammonium-Polysiloxancopolymere -[Q-V]- zwingend Blocke, die mehr als eine
-[V'-Q]-Einheit, miteinander verknUpft enthalten.

[0067] Wie weiter unten im Zusammenhang mit dem Verfahren zur Herstellung der vorstehend beschriebe-
nen linearen Polysiloxancopolymere noch ausfiihrlich erlautert wird, kbnnen die blockartigen Sequenzen, die
mehr als eine -[V'-Q]-Einheit miteinander verkniipft aufweisen, je nach Herstellweise regelmaRig mit den
V2-Q-Einheiten oder unregelméaRig mit den V2-Q-Einheiten verbunden werden.

[0068] Dies meint folgendes:

Bei der regelmaRigen Verbindung, bei der beispielsweise ein der Gruppe -Q-[V'-Q],-entsprechendes Prapoly-
mer mit V2 entsprechenden Monomer-Einheiten im molaren Verhaltnis 1:1 umgesetzt wird, lassen sich die li-
nearen Polysiloxancopolymere wie folgt darstellen:

-{V2-Q-[V'-Q],-}-.

x kann dabei 2 bis 2000 sein und ist der Mittelwert der Verteilung. Die durch die Formel -{V*-Q-[V'-Q],-}- dar-
gestellten linearen Polysiloxancopolymere sind dadurch gekennzeichnet, dass sie im wesentlichen keine mit-
einander verkniipften -V2-Q-Einheiten aufweisen, oder mit anderen Worten, sind zwei -V2-Q-Einheiten stets

durch mindestens eine -V2-Q-Einheit unterbrochen.

[0069] Bei der unregelmafiigen Verbindung, bei der beispielsweise Q-Einheiten entsprechende Monomere
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mit V' entsprechenden Monomer-Einheiten und V2 entsprechenden Monomer-Einheiten im Verhaltnis Q/(V" +
V?), mit beispielsweise V#V' < 1, bevorzugt < 0,5, von 1:1 umgesetzt wird, lassen sich die linearen Polysilo-
xancopolymere wie folgt darstellen:

-Q-(V',V?)-,

worin V das Verhaltnis V2/V' < 1 bzw. < 0,5 ist. Dabei sind die Gruppen V' und V? statistisch tiber die Copoly-
merkette verteilt. Im Unterschied zu dem durch die regelmaRige Verbindung hergestellten linearen Polysiloxan-
copolymere kann dieses Copolymer auch benachbarte -Q-V2-Einheiten aufweisen.

[0070] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgeman verwendeten Polysiloxanverbindung der
Formel (IV) bzw. (IV') wird die Gruppe V' ausgewahlt aus zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder ver-
zweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffresten mit bis zu 400 Kohlenstoffa-
tomen, die gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -CONH-, -CONR?-, worin R? wie
oben definiert ist, -C(O)-, -C(S)- und -Z'- enthalten kann, worin -Z'- eine Gruppe der Formel

R3 RS RS
| | |
—Si-0—}Si-0—Si—
Rk | R
L Jn2

(VD)

ist, worin
R® bevorzugt C,-C,, Alkyl, das gegebenenfalls mit einem oder mehreren F1uoratomen substituiert sein kann,
oder Phenyl ist, und n, wie oben definiert ist.

[0071] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Polysiloxan-Verbindungen der Formel (IV) bzw.
(IV") wird die Gruppe Q ausgewahlt aus:

R
+
R.-

einer quaternierten Imidazoleinheit der Struktur

R ——~-R6

i A

*.—N‘*]/’N—'_-
RS

L)

einer quaternierten Pyrazoleinheit der Struktur
—N ,~\N‘—
RS—W—N
RO

einer zweifach quaternierten Piperazineinheit der Struktur

2 2
/o
N aN—
/

s

einer monoquaternierten Piperazineinheit der Struktur
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worin R%, R*, R% R® R’ und R® wie oben definiert sind.

[0072] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der linearen Polysiloxanverbindungen der Formel (IV')
als der vorliegenden Erfindung erfillt das molare Verhaltnis V?/V' die Beziehung

0,0005 < V?/V' < 0,5, (= 2 < V'/V? < 2000)

bevorzugter die Beziehung

0,005 < V?V' < 0,4, (= 2,5 < V'/V? < 200)

noch bevorzugter die Beziehung

0,01 <V?V'<0,3 (= 3,3 <V'/V?< 100).

[0073] Bevorzugt sind in den Formeln (IV) und (IV'):

R® = C, bis C,; Alkyl, insbesondere Methyl, Ethyl, Trifluorpropyl und Phenyl,

n, = 20 bis 400, besonders bevorzugt 20 bis 300, speziel 120 bis 200. In einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform ist n, zwischen 20 und 50 oder zwischen 80 und 200.

[0074] Die Zahl n, ist die mittlere Polymerisationsgrad aus M, der Diorganosiloxy-Einheiten in der Gruppe Z>.

[0075] n, = 0 bis 15, besonders bevorzugt 0 bis 10, speziell 0 bis 5, spezieller 0. Die Zahl n, ist die mittlere
Polymerisationsgrad aus M, der Diorganosiloxy-Einheiten in der Gruppe Z'.

[0076] V? = ein zweiwertiger geradkettiger, cyclischer oder verzweigter, gesattigter, ungesattigter C, bis C,,
Kohlenwasserstoffrest oder aromatischer C; bis C,, Kohlenwasserstoffrest, der gegebenenfalls eine oder meh-

rere Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -CONH-, -CONRZ-, -C(O)-, -C(S)- enthalten kann und durch eine oder meh-
rere OH-Gruppe substituiert sein kann, worin R? wie oben definiert ist.

Q= 2

eine quaternierte Imidazoleinheit der Struktur
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eine zweifach quaternierte Piperazineinheit der Struktur
I
—N+ +N—

eine monoquaternierte Piperazineinheit der Struktur

eine monoquaternierte Piperazineinheit der Struktur
1122
—N +N—

eine monoquaternierte Einheit der Struktur

.._Il\l_
(CH2)
I\ll_ —R7

R5_<('4]
N——R6
r8

k)

worin R%, R* R® R R’ und R® wie oben definiert sind.

[0077] Besonders bevorzugt steht

V? flr einen zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, geséttigten, ungesattigten oder aroma-
tischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 16 Kohlenstoffatomen, der eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt
aus -O-, -CONH-, -CONR?-, worin R? wie oben definiert ist, -C(O)-, -C(S)- enthalten kann und mit einer oder
mehreren Hydroxylgruppen substituiert sein kann. Noch bevorzugter wird -V?'- ausgewahlt aus Gruppen der

Formeln:
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-(CHp)30CHCHCH2- -(CH2)30CH2CH-
H HoOH

(CHy)? H  -(cmn

| —OH

-CHziH H -cHziHQ<CH3
H3 H3 H3

OH
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-(CHa)2-, (CHa)3- , ~(CHa)s-, -(CHa)s-, -(CHa)s-,

-CH=CHCH;-, -CH=CHCH,CH,-,
-CH,CH,CH,0OC(O)CH,-, -CH,CH,CH,0C(O)CH,CH,-,

-CH=CHCH,0C(0O)CHj,-, -CH=CHCH,0C(O)CH,CH,-
CH3

-CHpCH2CH? (OCHgCHz)v(OCHQ&H)WOC(O)CHz-
CH3

—CHQCHQCHz(OCHQCHQ)V(OCHZ&H)WOC(O)CH2CH2-

CH3
-CH=CHCH2(OCH2CH2)V(OCHZ&}/I:I)WOC(Q)CHZ-

CH3
-CH=CHCH2(OCH2CH2)V(OCHz&H)WOC(O)CHZCHz-

CH3
-CH=CHCH2CH2(OCHZCHQ)V(OCHZ&H)WOC(O)CHZ-

CH3
-CH:CHCHQCHz(OCH2CH2)V(OCHz&H)WOC(O)CHzCIHz—

CH3

-(CH2) 1()C(O)(OCHzCHz)v(OCHz&IH)wOC(O)CHQCHz-
CH3

-(CH2) lOC(O)(OCH2CH2)V(OCHZ&H)WOC(O)CHZ‘

mit v+w 2 0,

-(CH2)30CHCHCH23- -(CH2)3OCH2iH-
H HyOH

(CHy)o H  _cH
OH
H
-CHZEHQ{ -CHziH .
H3 3 H
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-(CHy)3- , -(CH2)4-, -(CH2)s-, -(CHz)s-,
-CH=CHCH,-, -CH=CHCH,CH,-,

-CH,CH,CH,0C(O)CH;-, - CH,CH,CH,0C(0O)CH,CH;-,
R? steht bevorzugt fur: H,
-CH3, -CH,CH3, -(CH,),CH3, -(CH;)3CHa, -(CH;)sCH3, -CH,CH,OH,

i 11

11
-CHCHoNC-R/,  -CHyCH2CHoNG-R
o - 0

~CHyCHPN | _~CHp-CHr~_
~ AN _CH

CHz-CHp CHp-CHp

mit

R™ = geradkettiger, cyclischer oder verzweigter C, bis C,, Kohlenwasserstoffrest, der durch eine oder mehrere
Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -NH-, -C(O)-, und -C(S)- enthalten kann und durch eine oder mehrere OH-Grup-
pen substituiert sein kann, speziell unsubstituierte C, bis C,, Kohlenwasserstoffreste, die sich von den entspre-
chenden Fettauren ableiten oder aber hydroxylierte C, bis C,, Reste, die auf hydroxylierte Carbonsé&uren, spe-
ziell Saccharidcarbonsauren zurtickgefihrt werden kdnnen und ganz speziell

b dwon 0.t

CH  HO-CH CH-OH

CH,OH H-OH mOH  cH.oH
H-OH H »—0—CH
HoH H -

bedeuten.

[0078] Weiterhin steht R? bevorzugt fiir:
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, worin t, R’ bis R® wie oben definiert sind,

, worlin t, R’ bis R7 wie oben definiert sind,

(CH 2)t
R 8

, worin t, R? und R® wie oben definiert sind.

V' steht bevorzugt fur
- -R®-, worin R?® einen zweiwertigen, gesattigten oder einfach oder mehrfach ungeséttigten, geradkettigen
oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit zwei bis 25 Kohlenstoffatomen darstellt,
~ -(CH,),C(0)O-[(CH,CH,0),-(CH,CH(CH;)0)J-C(O)(CH,),
- -(CH,),C(0)0-R*-0O-C(0)(CH,),-, worin R® wie zuvor definiert ist,
- -(CH,),-R™-(CH,), -, worin R eine aromatische Gruppe ist,
- -[CH,-CH,0],-[CH,CH(CH,)O]-CH,CH,-,
- -CH(CH,)CH,0O[CH,CH,0] -[CH,CH(CH;)O],-CH,CH(CH,)
—-CH,CH(OH)CH,-,
—-CH,CH(OH)(CH,),CH(OH)CH,-,
- -CH,CH(OH)CH,0CH,CH(OH)CH,0OCH,CH(OH)CH,- und
- -CH,CH(OH)CH,0-[CH,CH,0] -[CH,CH(CH;)O],-CH,CH(OH)CH,-

worin

u von 1 bis 3 ist,

g und r von 0 bis 200, bevorzugt von 0 bis 100, bevorzugter von 0 bis 70 und besonders bevorzugt 0 bis 40 ist,
und

q+r>0ist

[0079] Bevorzugte Varianten von V' sind Strukturen der Formel:
-CH,C(0)O-[CH-CH,0],-[CH,CH(CH,)O]-C(O)CH,-,
-CH,CH,C(0)O-[CH,CH,0] -[CH,CH(CH;)O],-C(O)CH,CH,-,
-CH,CH,CH,C(0O)0O-[CH,CH,0],-[CH,CH(CH,)O]-C(O)CH,CH,CH,-,
veresterte Alkylen-, Alkenylen, Alkinyleneinheiten, speziell der Strukturen
-CH,C(O)O-[CH,] ,-OC(O)CH,-,

-CH,CH,C(O)O-[CH,],-OC(O)CH,CH,-,
-CH,CH,CH,C(0)0O-[CH,].-OC(O)CH,CH,CH,-
-CH,C(0O)0O-CH,C=CCH,-OC(O)CH,-,
-CH,CH,C(0)0O-CH,C=CCH,-OC(O)CH,CH.-,
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-CH,CH,CH,C(0)0-CH,C=CCH,-OC(0O)CH,CH,CH,-,
-CH,-C(0)0-CH,CH=CHCH,-OC(O)CH,-,
-CH,CH,C(0)O-CH,CH=CHCH,-OC(O)CH,CH,-,
-CH,CH,CH,C(0)0-CH,CH=CHCH,-OC(0O)CH,CH,CH -,

Alkylen-, Alkenylen-, Alkinylen- und Aryleinheiten, speziell der Strukturen:

-[CH,].-

mit o = 2 bis 6,
-CH,C=CCH,-, -CH,CH=CHCH,-, -CH(CH,)CH,CH,-,

—CHz‘QCHQ_

[0080] Polyalkylenoxideinheiten, speziell der Strukturen
-[CH,CH,0]-[CH,CH(CH;)O],-CH,CH,-,
-CH(CH,)CH,0[CH,CH,0],-[CH,CH(CH,)O]-CH,CH(CH,)

mit

mono-, di- oder polyhydroxyfunktionelle Einheiten, speziell der Strukturen
-CH,CH(OH)CH,-, -CH,CH(OH)(CH,),CH(OH)CH,-,
-CH,CH(OH)CH,OCH,CH(OH)CH,OCH,CH(OH)CH,-,
-CH,CH(OH)CH,0-[CH,CH,0O],-[CH,CH(CH,)O),-CH,CH(OH)CH,-
mit

g = 0 bis 200,

r =0 bis 200

[0081] Bevorzugt sind q = 1 bis 50, insbesondere 2 bis 50, speziell 1 bis 20, ganz speziell 1 bis 10, sowie 1
oder 2, r = 0 bis 100, insbesondere 0 bis 50, speziell 0 bis 20, ganz speziell 0 bis 10, sowie 0 oder 1 oder 2.

[0082] Die Verzweigungseinheit V° kann silikonfrei sein. Beispiele hiervon schlieRen ein:
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CHj

|
CH3 ((iCHzCHz)V(OCH2CH)WOC(O)CH2-
-CH2C(O)O((|:HCH2O)w(CHzCHzO)vCHz HCH2(OCH>CH?2)(OCH2CH),,OC(O)CH)-
H3
G
((l)CHzCHz)v(OCHQCH)WOC(O)CHz-
CH3 CH»p
-CH'_)C(O)O(éHCHzO)w(CH2CH20)VCH2-?-CHz(OCH2CH2)v(OCH2CH)wOC(O)CH2-
CH>CH3 H3
g
(CI)CHQCHQ)V(OCH2CH)wOC(O)CHz-
CH3 CHa
-CHzC(O)O(éHCHzO)w(CHzCHzO)VCHg-C-CHz(OCHzCHz)v(OCHQ_CH)WOC(O)CHz-
H3
(OCH2CH2)V(OCH2ICH)WOC_(O)CH2-
CH3
CH3
CH; (iCHzCHz)V(OCHz&H)wOC(O)CHQCHz-
-CHQ_CHQC(O)O(éHCHzO)w(CHzCHgO)vCHQ HCH2(OCH2CH2)y(OCH2CH) wOC(0)CH2CH?-
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CH3
(OCHzCﬁz)v(OCHzéPDwOC(O)CH2CH2-
G
-CH2CH2C(O)O(CHCH20)W(CHzCHzO)VCHz-‘C-CHz(OCHzCHz)v(OCHzCH)wOC(O)CHQCHz-
CH,CH3 H3
CH3
(OCHzCH:)_)V(OCHg(llH)wOC(O)CHQCHz-
CH3 CIHQ_
-CH2CH2C(O)0(&HCHzO)w(CH:gCHzO)VCHQ_-C-CHQ(OCHQCHQ)V(OCHQCH)WOC(O)CHQCHz-
H3
(OCH2CH2)y(OCH2CH)yOC(O)CH2CH2-
H3
CH3 OH
oH CH; (1CH2CH2)V(OCH2CH)WOCH2|CHCH2-
-CHzéHCHQO(éHCHZO)w(CHQCHZO)vCHz HCHQ(OCH2CH2)V(OCH2CH)WOCHQ]CHCHz
H3 OH
CHj3 OH
(OCHzCHg)V(OCchl:H)WOCszHCHz-
OH CHj3 éHz
-CHp_éHCHzo«I:HCHzO)w(CmCHzo)VCHQ-C-CHZ(OCHzcHz)v(OCHQCH)WOCHZICHCHg-
CHoCH3 H3 OH
CH3 OH
(OCH2CHQ)V(OCH2(|3H)WOCH2|CHCH2-
OH CH3 (IZHQ OH
-CHzéHCHzO((lZHCHQO)w(CH2CH2O)VCHz-IC-CHz(OCH2CH2)V(OCH CH)WOCHQICHCHQ-
H3
(OCH2CH?2)y(OCH2CH)yOCH2CHCH>-
CH3 OH
mit v+w 2> 0.

[0083] Die Verzweigungseinheit V* kann eine drei- oder héherwertige Organopolysiloxaneinheit enthalten,
wie zum Beispiel:
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3 3 R3 3
& J%?HH _
b3 |k _ R

3 3 R3 3
R3i-0 f-o S:i-O ?-R3
I|23 {{3 o R3

m2 (VIL b)

(VIIa)

worin R® wie oben definiert ist, m = 0 bis 1000, und m" =2 1 und m? = 3 ist,

i
R-Si-R°®
A A
.—?i—O——Si——O—SIi—.
R° (I) R°®

(VIIc) und

(VIId)

worin R? jeweils wie oben definiert ist.
[0084] Ein Beispiel einer Z*-enthaltenden Verzweigungseinheit V* ist zum Beispiel:

CH3

' H
S

\

CH3 (') CH3 \

-----.H.O)\/O\/\/ Sii-O—ii—O-Sji\/\/o\‘/@f{___
- CH3 H3

H3C'Sii\/\/o\/<H
H3

\
\
[N

(VIIe)

[0085] Die erfindungsgemafen Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindung lassen sich zweckmaRig
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durch ein Verfahren herstellen, worin
a) mindestens eine Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung und/oder einer primaren
oder sekundaren Monoaminverbindung, mit einer zur Reaktion mit den Aminofunktionen der Amin-Verbin-
dung befahigten multi-, bevorzugt difunktionellen organischen Verbindungen umgesetzt werden, wobei das
molare Verhaltnis der Aminofunktionen der genannten Aminverbindung zu den funktionellen Gruppen der
genannten multi-, bevorzugt difunktionellen organischen Verbindung von etwa 0,5 bis 2 betragt, oder
b) mindestens zwei Mol einer Aminverbindung (1), ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung (1) und/oder
einer primaren oder sekundaren Monoaminverbindung (1), mit einem Mol einer multi-, bevorzugt difunktio-
nellen, zur Reaktion mit den Aminofunktionen der Aminverbindung befahigten organischen Verbindung (1),
unter Bildung einer Diaminverbindung (2) (Monomer) umgesetzt werden, und die Diamin-verbindung (2)
(Monomer) anschlief’end mit mindestens einer weiteren multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit
den Amino-funktionen der Diaminverbindung (2) befahigten organischen Verbindung (2), gegebenenfalls in
Anwesenheit weiterer Aminverbindungen (2) umgesetzt wird, wobei die Stochiometrie der Aminofunktionen
und der zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten funktionellen Gruppen in der letzten Stufe der Um-
setzung etwa 1:1 betragt, und die organischen Verbindungen (1) und (2) gleich oder verschieden vonein-
ander sein kdénnen, oder
¢) eine Aminverbindung, ausgewabhlt aus einer Diamin-Verbindung (1) und /oder einer primaren oder sekun-
daren Monoaminverbindung, mit einer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunkti-
onen der Aminverbindungen beféahigten organischen Verbindung (1) unter Bildung einer Diaminverbindung
(2) (aminoterminiertes Oligomer) umgesetzt wird, wobei das molare Verhaltnis der Aminofunktionen der ge-
nannten Aminverbindung zu den funktionellen Gruppen der genannten multi-, bevorzugt difunktionellen or-
ganischen Verbindung (1) etwa 1 bis 2 betragt, anschlieRend die erhaltene Diaminverbindung (2) (amino-
terminiertes Oligomer) mit mindestens einer multi-, bevorzugt difunktionellen zur Reaktion mit den Amino-
funktionen der Diamin-Verbindungen befahigten organischen Verbindung (2) umgesetzt wird, wobei die
Stdchiometrie der Aminofunktionen und der zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten funktionellen
Gruppen in der letzten Stufe der Umsetzung etwa 1:1 betragt, und die organischen Verbindungen (1) und
(2) gleich oder verschieden sein kdnnen, oder
d) eine Aminverbindung (1), ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung und/oder einer primaren oder sekun-
daren Monoaminverbindung, mit einer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunkti-
onen der Aminverbindung befahigten organischen Verbindung (1) unter Bildung einer multi-, bevorzugt di-
funktionellen, zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten organischen Verbindung (2) (difunktionelles Oli-
gomer) umgesetzt wird, wobei das molare Verhaltnis der Aminofunktionen der genannten Aminverbindung
zu den funktionellen Gruppen der genannten multi-, bevorzugt difunktionellen organischen Verbindung (1)
etwa 0,5 bis 1 betragt, anschlieend die organische Verbindung (2) (difunktionelles Oligomer) mit mindes-
tens einer Aminverbindung (2), ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung und/oder einer primaren oder se-
kundaren Monoamin-verbindung, gegebenenfalls in Anwesenheit einer oder mehrerer multi-, bevorzugt di-
funktionellen, zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten organischen Verbindung (3) umgesetzt wird,
wobei die Stéchiometrie der Aminofunktionen und der zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten funkti-
onellen Gruppen in der letzten Stufe der Umsetzung etwa 1:1 betragt, wobei gegebenenfalls monofunktio-
nelle, bevorzugt tertiare Monoamine oder geeignete, zur Kettenfortpflanzung nicht befahigte Monoamine
und/oder monofunktionelle, zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigte Verbindungen als Kettenabbruchs-
mittel hinzugesetzt werden kénnen, und wobei gegebenenfalls vorhandene Aminofunktionen in den erhal-
tenen Produkten anschlieRend protoniert oder quaterniert werden kénnen.

[0086] Bezogen auf die Verbindungen der Formel (IV) mit den Einheiten Q und V lassen sich die genannten
Verfahrensvarianten wie beispielsweise wie folgt veranschaulichen:

2-[N-N]- + -[V']- + -[VF]- > 2-[Q-V]-

oder

2NJ- + V'] + -V > 2-[Q-V]

wobei -[N-N]- ein Diamin ist, das auch ein V'-enthaltendes Diamin -[N-V'-N]- oder ein V2-enthaltendes Diamin
-[N-V?*-Z2-y#*.N]- einschlieBen kann, und -[V']- und -[V?]- den Wiederholungseinheiten V' und V2 entsprechen-
de Monomere darstellen sollen,

und -[N]- ein primares oder sekundares zur Kettenfortpflanzung geeignetes Monoamin darstellt.

[0087] Aus den -[N-N]- und/oder -[N]-Einheiten wird dabei mindestens eine quaternare Ammonium-Einheit Q
gebildet, wobei die Quaternierung je nach Art der Verbindung zwischen -[N-N]- bzw. -[N]-Einheiten und
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-[V]-Einheiten gegebenenfalls auch nach der Polymerisation in einem separaten Schritt erfolgen kann.

[0088] Bevorzugte Beispiele von -[N-N]- sind wie unten noch ausfiihrlicher beschrieben Piperazin, Imidazol,
bevorzugte Diamin-Einheiten -[N-V'-N]- schlieRen beispielsweise ein: Polymethylendiamine, wie Hexamethy-
lendiamin, a,w-diaminoterminierte Polyether, wie z.B. Jeffamine, etc.

[0089] Bevorzugte Diamin-Einheiten -[N-V?*-Z2-V2*-N]- schlieRen beispielsweise Umsetzungprodukte von
a,w-Dihydrogenpolydialkylsiloxane mit Allylaminen ein.

[0090] Bevorzugte Beispiele von -[N]- sind wie unten noch ausfiihrlicher beschrieben z.B. Dimethylamin.
[0091] Die Verwendung von Diaminen -[N-N]- ist an sich bevorzugt.

[0092] Bevorzugte -[V']-Monomere schliefen beispielweise Epichlorhydrin, Bisepoxide, Biscarbonséurechlo-
ride, Diisocyanate oder Bisacrylate. Es kdnnen bevorzugt auch Mischungen der genannten -[V']-Monomere,
wie z.B. Mischungen aus Epichlorhydrin, Bis-Chloralkylester oder Bisepoxiden umgesetzt werden.

[0093] Bevorzugte -[V?]-Monomere sind Monomere der Formel -[V*-Z%-V?*]-, worin Z? wie oben definiert ist,
und -[V#] funktionalisierte der Wiederholungseinheit V2* entsprechende Gruppe darstellt. Bevorzugte -[V?]-Mo-
nomere zur Bildung der V>-Wiederholungseinheiten sind insbesondere a,w-diepoxyterminierte Polydialkylsilo-
xane.

[0094] Eine weitere Variante, die sich sowohl mit Diaminen, -[N-N]-, als auch geeigneten Monoaminen -[N]-
durchfiihren lasst, ist wie folgt definiert:

Schritt 1): 2 -[N-N]- + -[V?]- oder -[V']- - -[N-N-V'-N-N]- oder -[N-N-V2-N-N]-

Schritt 2.1): -[N-N-V2-N-N]- + -[V']- + -[N-N]- -~ QV2QV'Q bzw. QVQV?QVQV'QVQ,

Schritt 2.2): -[N-N-V'-N-NJ- + -[V?]- + -[N-N]- - QV'QV?Q bzw. QVQV'QVQV?QVQ

[0095] Beziiglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N-N]-, -[V']- und -[V?]gilt das oben Gesag-
te.

[0096] Eine weitere Variante ist wie folgt:

Schritt 1): 2 -[N]- + -[V?]- oder -[V']- - -[N-V'-N]- oder -[N-V2-N]-

Schritt 2.1): -[N-V2N]- + -[V']- + -[N]- - QV2QV",

Schritt 2.2): -[N-V'-N]- + -[V?]- + -[N] - QV'QV3Q,

wobei diese Variante wie oben erwahnt nur mit primaren oder sekundaren Monoaminen durchfihrbar ist und
wobei beziiglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N]-, -[V']- und -[V?]- das oben Gesagte gilt.

[0097] Eine weitere Variante lasst sich schematisch beispielsweise wie folgt darstellen:

Schritt 1): -[N-N]- + -[V"] - -[N-N-(V'-N-N),]-

Schritt 2): -[N-N-(V'-N-N),]- + -[V?]- >

wobei bezliglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N-N]-, -[V']- und -[V?]- das oben Gesagte
gilt.

[0098] Eine weitere Variante lasst sich schematisch beispielsweise wie folgt darstellen:

Schritt 1): -[N]- + -[V']- > -[N-(V'-N),]-

Schritt 2): -[N-(V'-N) J- + -[V?]- -

wobei beziiglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N]-, -[V']- und -[V?]- das oben Gesagte gilt.

[0099] Eine weitere Variante lasst sich schematisch beispielsweise wie folgt darstellen:

Schritt 1): x + 1 -[V']- + x-[N-N]- » -[V'-(N-N-V") ]-

Schritt 2): -[V'<(N-N-V").]- + -[V?]- >

wobei bezliglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N-N]-, -[V']- und -[V?]- das oben Gesagte
gilt.

[0100] Eine weitere Variante lasst sich schematisch beispielsweise wie folgt darstellen:

Schritt 1): x + 1 -[V']- + x-[N]- » -[V1-(N-V") ]-

Schritt 2): -[V'-(N-V") ]- + -[V?]- -

wobei beziiglich der bevorzugt verwendeten Monomer-Einheiten -[N]-, -[V']- und -[V?]- das oben Gesagte gilt.
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[0101] Fur alle oben schematisch dargestellten Varianten gilt, dass auch Mischungen von Monoaminen -[N]-
und Diaminen -[N-N]- eingesetzt werden kénnen.

[0102] Besonders bevorzugt werden die funktionellen Gruppen der difunktionellen, zur Reaktion mit Amino-
funktionen befahigten Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe die besteht aus Epoxygruppen und Halo-
genalkylgruppen.

[0103] Als Ausgangspunkt fur die Synthesen der erfindungsgemafen linearen Polysiloxancopolymere sind
a,w Si-H funktionalisierte Siloxane der allgemeinen Struktur

R® R® R®
| | |
H—Si-O——Si-O——Si—H
Bk |k
L —n

bevorzugt, wobei R® die oben angegebenen Bedeutung hat und n je nach gewiinschter Wiederholungseinheit
V' oder V2, n, oder n, ist, die wie oben definiert sind. Sofern nicht kommerziell erhaltlich, kénnen diese Siloxane
nach bekannten Verfahren, z.B. durch Aquilibrierung hergestellt werden (Silicone, Chemie und Technologie,
Vulkan-Verlag, Essen 1989, S. 82-84).

[0104] Die einleitende Einflihrung der Strukturelemente V?* und Q kann z. B. auf zwei Wegen erfolgen.

[0105] Einerseits ist es mdglich, zunachst tertiare Aminofunktionen tragende ungesattigte Strukturen, bei-
spielsweise N,N-Dimethylallylamin, durch Hydrosilylierung direkt an das Siloxan in a,w-Stellung zu binden.
Dieser Prozel ist allgemein bekannt (B. Marciniec, Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon
Press, Oxford 1992, S. 122-124).

[0106] Andererseits ist bevorzugt, durch Hydrosilylierung zunachst reaktive a,w-funktionalisierte Zwischen-
produkte zu erzeugen, welche nachfolgend in a,w-ditertiare Aminostrukturen oder direkt in die erfindungsge-
mafen quartaren Ammoniumstrukturen umgewandelt werden kénnen. Geeignete Ausgangsstoffe zur Erzeu-
gung reaktiver Zwischenstufen sind beispielsweise halogenierte Alkene oder Alkine, speziell Allylchlorid, Allyl-
bromid, Chlorpropin und Chlorbutin, ungesattigte Halogencarbonsaureester, speziell Chloressigsaureallyles-
ter, Chloressigsaurepropargylester, 3-Chlorpropionsaureallylester und 3-Chlorpropionsaurepropargylester und
epoxyfunktionelle Alkene, beispielsweise Vinylcyclohexenoxid und Allylglycidether. Die allgemeine Durchfiih-
rung von Hydrosilylierungen mit Vertretern der genannten Stoffgruppen ist ebenfalls bekannt (B.Marciniec,
Comprehensive Handbook on Hydrosilylation, Pergamon Press, Oxford 1992, S. 116-121, 127-130, 134-137,
151-155).

[0107] In einem nachfolgenden Schritt kdnnen die reaktiven Zwischenstufen dann mit sekundare Aminofunk-
tionen tragenden Verbindungen zur Reaktion gebracht werden. Geeignete Vertreter sind N,N-Dialkylamine,
beispielsweise Dimethylamin, Diethylamin, Dibutylamin, Diethanolamin und N-Methylglucamin, cyclische se-
kundare Amine, beispielsweise Morpholin und Piperidin, sekundare Aminofunktionen tragende Aminoamide,
beispielsweise die Umsetzungsprodukte von Diethylentriamin oder Dipropylentriamin mit Lactonen, wie y-Bu-
tyrolacton, Gluconsaure-d-lacton und Glucopyranosylarabonsaurelacton (DE-OS 4318536, Beispiele 11a,
12a, 13a), oder sekundar-tertiare Diamine, wie beispielsweise N-Methylpiperazin. Es ist speziell bevorzugt,
entsprechende Imidazol- oder Pyrazolderivate, speziell Imidazol und Pyrazol zur Einflihrung tertidrer Amino-
funktionen zu nutzen.

[0108] Als Partner fiir die in einer Ausfliihrungsform bevorzugt eingesetzten Epoxidderivate eignen sich be-
sonders die genannten sekundar-tertiaren Diamine, sowie auch Imidazol und Pyrazol. Auf diese Weise kénnen
die Alkylierungen regioselektiv und ohne zusatzlichen Aufwand an die Wasserstoffatome tragenden Stickstoff-
atome dirigiert werden.

[0109] Zur Absicherung einer quantitativen Umwandlung der reaktiven Gruppierungen in tertiare Aminostruk-
turen werden die Amine in einem Verhaltnis von 1 < 2 sekundare Aminogruppen : reaktive Gruppen < 10, be-
vorzugt 1 bis 3, speziell 1 bis 2, ganz speziell 1 eingesetzt. Aminiiberschiisse miissen ggf. entfernt werden.

[0110] Die Anbindung der vorstehend beschriebenen a,w-ditertidren Aminosiloxane an V' entsprechende
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Monomer-Einheiten -[V']- oder eine Préapolymereinheit -[V'-(Q-V"),]- fiihrt zur Ausbildung von quarternaren
Ammoniumeinheiten und kann wiederum auf zwei vorteilhaften Wegen erfolgen.

[0111] Einerseits ist es bevorzugt, separat ein stark hydrophiles, polyquaternares, difunktionelles Vorkonden-
sat -[V'-(Q-V"),J- zu erzeugen, welches zu einem geeigneten Zeitpunkt mit den a,w-ditertidren Aminosiloxanen
vereinigt wird und zum polyquaternaren Siloxancopolymeren reagiert.

[0112] Die Herstellung hoch geladener, difunktioneller Prapolymere unterschiedlicher Kettenlange
-[V'-(Q-V"),]- ist beispielhaft in WO 99/14300 (Beispiele 1 bis 7, Tabelle 11) beschrieben. In Abhéngigkeit vom
molaren Verhaltnis von V' und dem Q zugrunde liegenden Amin kann entweder ein dem Wesen nach durch
Aminogruppen terminiertes oder ein durch andere Reaktivgruppen terminiertes Prapolymer erzeugt werden.

[0113] Fir den Fall der Anbindung eines durch Aminogruppen terminierten Prapolymer -[N-(V'-N),J- an die
Aminfunktion einer a,w-ditertidren Aminosiloxanstruktur kann beispielsweise ein der Wiederholungseinheit V'
entsprechendes, quaternierendes, difunktionelles Monomer -[V']- ausgewahlt beispielsweise aus Bisepoxiden,
Epichlorhydin, Bishalogenalkyl-Verbindungen, verwendet werden. Es braucht dabei nicht erwahnt zu werden,
das unterschiedliche Gruppen V' im Prapolymer und im Verbindungsglied zwischen Prapolymer und a,w-diter-
tiarer Aminosiloxanstruktur resultieren kénnen.

[0114] Fur den Fall eines gegeniber Aminogrupen mit Reaktivgruppen terminierten Prapolymers, wie
-[V'-(Q-V"),]- kann eine direkte Anbindung an die Aminfunktion der a,w-ditertidren Aminosiloxanstruktur ohne
weiteren Linker, d.h. verbindende Ubergangs- oder Zwischeneinheiten, erfolgen, da bei der Prapolymersyn-
these bereits ein UberschuR der V' erzeugenden Komponente eingesetzt wurde.

[0115] Alternativ zur separaten Herstellung eines Prapolymers -[V'-(Q-V"),]- kann der Aufbau hoch geladener
Blocke parallel zum Einbau in das Copolymere erfolgen. Dies bedeutet, dal® das a,w-ditertiare Aminosiloxan
mit den Startkomponenten zum Aufbau von -[V'-(Q-V'),]-, d.h. beispielsweise -[V']- und Mono oder Diamine
der oben erwahnten Bedeutung -[N]- und/oder -[N-N-]- gemeinsam vorgelegt und zur Reaktion gebracht wer-
den.

[0116] SchlieRlich ist es mdglich, das a,w-ditertiare Aminosiloxan mit langkettiger Siloxaneinheit Z2 oder kurz-
kettiger Siloxaneinheit Z' bzw. das a,w-difunktionelle Siloxan -[V?*-Z2-V?*]- oder -[V']- in die vorgelegten Kom-
ponenten zum Aufbau von -[V'-(Q-V'),]- Giber einen Zeitraum schrittweise zu dosieren oder aber umgekehrt
diese Komponenten dem a,w-ditertiaren Aminosiloxan bzw. a,w-difunktionellen Siloxan schrittweise hinzuzu-
fugen.

[0117] Eine vorgelagerte Bereitstellung von durch Aminogruppen terminierten Prapolymeren, wie z.B.
-[N-(V'-N),J- er6ffnet die Moglichkeit, direkt mit geeigneten reaktiven Zwischenstufen, beispielsweise Epoxyde-
rivaten, die Copolymerenbildung auszufihren.

[0118] Es ist ebenfalls bevorzugt, die reaktiven Zwischenstufen und die Startkomponenten fur den Aufbau
von -[V'-(Q-V"),]- gemeinsam vorzulegen und anschlieend zur Reaktion zu bringen.

[0119] SchlieRlich ist moglich, die reaktiven Zwischenstufen in die vorgelegten Komponenten zum Aufbau
von -[V'-(Q-V"),]- Giber einen Zeitraum schrittweise zu dosieren oder aber umgekehrt diese Komponenten der
reaktiven Zwischenstufe schrittweise hinzuzufugen.

[0120] Unabhangig von der Wahl eines der vorstehend beschriebenen Reaktionswege und der damit eng ver-
bundenen Frage, ob Aminoeinheiten zunachst das Siloxan oder aber das Prapolymer terminieren, wird die Ge-
samtstdéchiometre so gewahlt, dass die Summe der Aminofunktionen und der mit ihnen reaktionsfahigen Grup-
pen etwa 1:1 betragt.

[0121] Im Rahmen der Erfindung ist es mdglich, von dieser bevorzugten Gesamtstdéchiometrie abzuweichen.
Es werden dann allerdings Produkte erhalten, die nicht mehr die in Abhangigkeit der Reaktionspartner maximal
mogliche Lange des hoch geladenen, hydrophilen Blocks -[V'-(Q-V'),)- aufweisen, sondern zusétzlich einen
UberschuR einer nicht abreagierten Startkomponenten hinterlassen.

[0122] Neben der vorstehend behandelten Gesamtstdchiometrie der Reaktion ist fir das Eigenschaftsbild der
Produkte die Wahl der die Wiederholungseinheit V' bildenden Komponente(n) von grofRer Bedeutung.
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[0123] Die Einfihrung von Alkylen-, Alkenylen-, Alkinylen- und Aryleinheiten erfolgt vorzugsweise ausgehend
von den entsprechenden Halogeniden, speziell Chloriden und Bromiden. Beispielhafte Vertreter sind 1,6-Di-
chlorhexan, 1,4-Dichlorbut(2-)en, 1,4-Dichlorbut(2-)in und 1,4-Bis(chlormethyl)benzol.

[0124] Polyalkylenoxideinheiten kdnnen ebenfalls Uber die a,w-Dihalogenverbindungen eingefihrt werden.
Diese sind aus den oligomeren und polymeren Alkylenoxiden der allgemeinen Zusammensetzung

HO[CH,CH,O],-[CH,CH(CH,)O]H

wobei q und r die oben angegebenen Bedeutungen aufweisen, beispielsweise durch Chlorierung der Hydro-
xylgruppen mit SOCI, zugénglich (Organikum, Organisch-chemisches Grundpraktikum, 17. Auflage, VEB
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1988, S. 189-190).

[0125] Mono-, di- oder polyhydroxyfunktionelle Einheiten als Gruppe V' kdnnen ausgehend von Epoxidderi-
vaten eingeflihrt werden.

[0126] Kommerzielle Beispiele sind 1-Chlor-2,3-Epoxypropan, der Glycerol-1,3-bis-glycidylether und Diethy-
lenglykoldiglycidylether und Neopentylglykoldiglycidylether.

[0127] Soweit nicht kommerziell verfligbar, kbnnen die gewilinschten Diepoxide beispielsweise durch Reakti-
on der entsprechenden Diole mit 1-Chlor-2,3-Epoxypropan unter alkalischen Bedingungen synthetisiert wer-
den.

[0128] Es liegt im Rahmen der Erfindung, in die Struktur von V' Siloxanketten Z' einzufiihren. Hieraus ergibt
sich u.a. die Mdglichkeit, verschieden lange Siloxanketten fur den Aufbau des Gesamtmolekils zu verwenden.
Es ist eine bevorzugte Variante, in V' Siloxanketten Z' des Kettenlangenbereichs n, = 0 bis 19, bevorzugt 0 bis
15, besonders bevorzugt 0 bis 10, speziell 0 bis 5, spezieller 0, einzubauen. Geeignete Startmaterialien zum
Einbau sind z.B. die entsprechenden a,w-Diepoxide.

[0129] Bei der Umsetzung von Epoxiden mit primaren oder sekundaren Aminen ist darauf zu achten, daR fur
Alkylierungen von tertiaren Aminogruppen ein mol H* pro mol Epoxid/tertidares Amin zuzusetzen ist.

[0130] Die Wahl geeigneter Amine als Ausgangskomponenten fiir die Bildung von Q in der Wiederholungs-
einheit -[V'-(Q-V'"),]- bestimmt ebenfalls in hohem MaRe die Molekdlstruktur. Die Verwendung ditertiarer Ami-
ne, beispielsweise N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin, N,N,N',N'-Tetramethyltetramethylendiamin,
N,N,N',N'-Tetramethylhexamethylendiamin, N,N'-Dimethylpiperazin, fihrt zu Produkten, in denen jedes Stick-
stoffatom der Wiederholungseinheit quaterniert ist.

[0131] Die Verwendung von sekundar-tertiaren Diaminen, beispielsweise N-Methylpiperazin, 6ffnet den Weg
zu Wiederholungseinheiten -[V'-(Q-V") ], in denen tertidre und quartdre Amin- bzw. Ammoniumstrukturen im
Verhaltnis 1 : 1 vorliegen. Eine teilweise oder vollstandige nachtragliche Quaternierung verbliebener tertiarer
Aminostrukturen stellt eine bevorzugte Variante zur Einstellung einer gewlinschten hohen Dichte der quartaren
Ammoniumgruppen dar. Die. entsprechenden aromatischen Amine Imidazol bzw. Pyrazol fihren zu Produkten
mit einer delokalisierten Ladung.

[0132] Bei Einsatz von primar-tertidren Diaminen, beispielsweise N,N-Dimethylpropylendiamin und 1-(3-Ami-
nopropyl)imidazol, speziell in Kombination mit Diepoxiden, kdnnen kammartige Strukturen aufgebaut werden,
fur die der Quaternierungsgrad wahrend einer abschlieBenden Alkylierung wahlbar ist. Grundsatzlich kénnen
Quaternierungsgrade von durchschnittlich weniger als einer quartaren Ammoniumgruppe pro Wiederholungs-
einheit -[V'-(Q-V") - eingestellt werden. Es ist jedoch bevorzugt, mindestens ein Stickstoffatom pro Wiederho-
lungseinheit zu quaternieren.

[0133] Ausgehend von disekundaren Aminen, beispielsweise Piperazin, N,N'-Bis(2-hydroxyethyl)-hexame-
thylendiamin, N,N'-Bis(2-hydroxypropyl)-hexamethylendiamin, kénnen grundsatzlich auch Wiederholungsein-
heiten -[V'-(Q-V"),]- mit einem durchschnittlichen Gehalt von weniger als einer quartaren Ammoniumgruppe
synthetisiert werden. Die disekundaren Amine liefern hierbei zunachst polytertiar aminomodifizierte Siloxanco-
polymere oder aber Prapolymere, die in einer abschlieRenden Reaktion teilweise oder vollstandig zu
-[V'-(Q-V"),]- quaterniert werden kénnen. Es ist aber auch in dieser Variante bevorzugt, wenigstens ein Stick-
stoffatom pro Wiederholungseinheit zu quaternieren.
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[0134] Als geeignete Quaternierungsagenzien kommen die allgemein bekannten Stoffgruppen wie Alkylhalo-
genide, Halogencarbonsaureester, Epoxidderivaten in Gegenwart von H* und Dialkylsulfate, speziell Dimethyl-
sulfat, in Betracht.

[0135] Die Herstellung nicht kommerziell verfligbarer disekundarer Amine erfolgt in einer bevorzugten Aus-
fuhrungsform ausgehend von den entsprechenden diprimaren Aminen, beispielsweise Hexamethylendiamin
durch Alkylierung mit Epoxiden, wie z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid, Isopropylglycidether unter Ausnutzung der
unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten primarer und sekundarer Amine.

[0136] Es war bereits dargelegt worden, daf® im Rahmen der Erfindung die Méglichkeit besteht, Siloxanketten
Z" in die Struktur von V' einzufiihren. Als geeignete Startmaterialien wurden exemplarisch die reaktiven Zwi-
schenstufen a,w-Diepoxide benannt.

[0137] Als die aus den Ammoniumgruppen resultierenden positiven Ladungen neutralisierende Anionen A~
kommen bevorzugt die wahrend der Quaternierung gebildeten lonen, wie Halogenidionen, speziell Chlorid und
Bromid, Alkylsulfate, speziell Methosulfat, Carboxylate, speziell Acetat, Propionat, Octanoat, Decanoat, Dode-
canoat, Tetradecanoat, Hexadecanoat, Octadecanoat, Oleat, Sufonate, speziell Toluensulfonat in Betracht. Je-
doch kénnen durch lonenaustausch auch andere Anionen eingefiihrt werden. Zu nennen sind beispielsweise
organische Anionen, wie Polyethercarboxylate und Polyethersulfate.

[0138] Die Einfiihrung der funktionellen Gruppe der Formel (1), die unten ausfuhrlicher erlautert wird umfasst
beispielsweise:
a) Die Umsetzung von Diisocyanaten, enthaltend die funktionelle Gruppe der Formel (1), mit mindestens ei-
nem Mol eines Diamins (1) unter Bildung eines monomeren, oligomeren oder polymeren Diamins (2), dass
die funktionelle Gruppe der Formel (I) enthalt,
b) die Umsetzung von einem Mol eines Diisocyanates, enthaltend die funktionelle Gruppe der Formel (1),
mit mindestens einem Mol einer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Isocyanatgruppen
und Aminogruppen befahigten organischen Verbindungen (1), unter Bildung einer multi-, bevorzugt difunk-
tionellen, zur Reaktion mit Aminogruppen befahigten monomeren, oligomeren oder polymeren organischen
Verbindung (2), enthaltend die Gruppe der Formel (1),
c¢) die Umsetzung von einem Mol eines Diisocyanates, enthaltend die funktionelle Gruppe der Formel (1),
mit mindestens einem Mol einer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Isocyanatgruppen
befahigten organischen Verbindungen (1) unter Bildung einer multi-, bevorzugt difunktionellen, organischen
monomeren, oligomeren oder polymeren Verbindung (2), enthaltend die funktionelle Gruppe der Formel (I)
und terminale zur Reaktion mit Isocyanatgruppen befahigte Gruppen, Uberfiihrung der genannten organi-
schen Verbindung (2) in eine multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit Aminogruppen befahigte
monomere, oligomere oder polymere organischen Verbindung (3)

und Verwendung der erhaltenen, die Gruppe der Formel (I) enthaltenden Verbindungen in den Verfahren a) bis
d) des oben beschriebenen Verfahrens.

[0139] Die Einfihrung der funktionellen Gruppe der Formel (ll), die unten ausfuhrlicher erldutert wird, umfasst
beispielsweise die Umsetzung einer Aminverbindung, ausgewabhlt aus einer Diamin-Verbindung und/oder einer
primaren, sekundaren oder tertidaren Monoaminverbindung, enthaltend die Einheit der Formel (1), und/oder die
Umsetzung einer multi-, bevorzugt difunktionellen organischen Verbindung, enthaltend die Einheit der Formel

(1.

[0140] In dem Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafen Verbindungen werden die funktionellen
Gruppen der multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten Verbindungen be-
vorzugt ausgewabhlt aus der Gruppe, die besteht aus Epoxygruppen und Halogenalkylgruppen.

[0141] Die erfindungsgemaflen Verbindungen, die eine funktionelle Gruppe der Formel (l)

30/56



DE 103 16 662 A1 2004.11.11

A
!

@

enthalten, weisen die genannte Gruppe der Formel (I) zweckmaRig in einer Gruppe V auf.

[0142] Die erfindungsgemafen Verbindungen, die die funktionelle Gruppe der Formel (1) aufweisen, enthalten
bevorzugt die Einheit der Formel (la)

O (la)

worin
U' ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus zweiwertigen Resten der Formeln:

l!Ja
—UEF—N—CO—N—U*—
H (Ib),
—UE—N—CO—0—U*—
H (Ic) und
I
. 2

iy o
5
U= (1d)

wobei

U? mit dem Stickstoffatom der funktionellen Gruppe der Formel (1) verbunden ist, und

U? einen zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, geséttigten, ungeséattigten oder aromati-
schen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100, bevorzugt bis zu 30 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder
mehrere Gruppen -O- enthalten kann,

U? ist bevorzugt ein zweiwertiger, geradkettiger Kohlenwasserstofftest mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen, bei-
spielsweise Hexamethylen,

zweiwertige, cyclische Kohlenwasserstoffteste mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen, beispielsweise auf Basis von
Bis-cyclohexyl-methanstrukturen

o

zweiwertige, verzweigte Kohlenwasserstoffteste mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen, beispielsweise auf Basis von
Methylcyclohexyl- oder Isophoronstrukturen
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CHs3 /CH3
H3 H3C
—CH oder —CH

zweiwertige, aromatische Kohlenwasserstoffteste mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen, beispielsweise auf Basis
von 2,4-Toluyl, 2,6-Toluyl, Bis-phenyl-methan- und Naphthylenstrukturen.

Q= OO

[0143] U® kann Wasserstoff oder ein einwertiger, geradkettiger, cyclischer oder verzweigter, geséattigter, un-
gesattigter oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100, bevorzugt bis zu 30 Kohlenstoffatomen
darstellen, der eine oder mehrere Gruppen -O- enthalten und durch OH substituiert sein kann,

U* und U stellen zweiwertige geradkettige, cyclische oder verzweigte, geséattigte, ungeséattigte oder aromati-
sche Kohlenwasserstoffreste mit bis zu 1000, bevorzugt bis zu 200, noch bevorzugter bis 100 Kohlenstoffato-
men dar, die gegebenenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -C(O)-,

|
__N._.

, -NR?-, worin R? wie oben definiert ist, enthalten kénnen und die gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hy-
droxylgruppen substituiert sein kénnen, mit der MaRgabe, dass die Gruppen

_N_
und -NR?- an ein Carbonylkohlenstoffatom binden.

[0144] U3 kann dartber hinaus aus den Gruppen -W-Si(OR),_.(R'), bestehen, worin R, R" und a wie oben
definiert sind und W einen zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattig-
ten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder meh-
rere Gruppen -C(O)-, -O-, -NH-, -S- enthalten kann, und gegebenenfalls durch Hydroxygruppen substituiert
sein kann.

[0145] U®bedeutet bevorzugt einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, un-
gesattigten Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen, der eine oder mehrere -O- Gruppierungen
und Siliciumatome enthalten und durch OH substituiert sein kann, beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl,
Hexyl, sowie Reste der nachfolgenden Formeln
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HO

OH HO

OH

HO —
CHj \/\/éI—O‘R
( O—< O—R
: CHy
OH O—R
PP
O—R
[0146]
OH

A O _~_-Si(CHg);0Si(CHa)s

9

wobei die Reste U?, die Trialkoxysilylgruppen enthalten, zu Verbindungen flhren, die sowohl funktionelle Grup-
pen der Formel (1) als auch funktionelle Gruppen der Formel (Il) aufweisen.

[0147] U* und U°® Gruppen, wie Alkyleneinheiten, beispielsweise Dimethylen, Trimethylen, Hexamethylen,
oder Alkylenestereinheiten, speziell abgeleitet von veresterten Alkandiolen, Alkendiolen, Alkindiolen und Pol-
yalkylenoxiden, beispielsweise

el
H3 lCB ° H3 5

oder Oligoalkylenoxideinheiten, beispielsweise
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H
OH O
CH
u3 ug4
H
O O
N~ o
CH
u3 ud

H3
\\T/A\o 0 ©
CHg L°M3 CHa
u5 ué us

oder polysiloxanhaltige Einheiten, beispielsweise

H3{CH3
?i-O ?i\/\/
CH3|CH3
Uy
H CfH3 CHs H
@) : Sli-O %i\/\/O
CHs3|{ CH3
uz
mit
u, 0 bis 100,
u, 0 bis 100,
u; +u, 21,
us 1 bis 100,
Ug 1 bis 100,
u, 1 bis 300.

[0148] Zur Einfihrung der Einheiten gemal Formel | in die erfindungsgemafien polyquaternaren Polysiloxan-
copolymere werden Uber Uretdionsubstrukturen verfligende Monomere bevorzugt des Typs

O=C=N N—=C=0

O=C——N N=C=0

zunachst adaquat vorfunktionalisiert.

[0149] Die Wellenlinie deutet an, daf} es sich grundsatzlich um frei wahlbare Spacer, d.h. verknipfende, min-
destens zweiwertige Gruppen U?, zwischen der Uretdionstruktur und den Isocyanatgruppen handelt. Dies
schlieft u.a. ein, dal sich weitere reaktive Isocyanatgruppen in den Startmolekilen befinden.

[0150] Diese Startmolekile werden durch Dimerisierung entsprechender, bevorzugt Diisocyanate gewonnen
(H.J. Laas, R. Halpaap, J. Pedain, Journal f. Prakt. Chemie 336 [1994], 185-200; H.J. Laas, R. Halpaap, J.
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Pedain, Farbe + Lack 100 [1994], 330-336) und sind kommerziell von der Bayer AG Leverkusen unter der Ty-
penbezeichnung DESMODUR® erhaltlich. Besonders bevorzugte Diisocyanate sind Hexamethylendiisocya-
nat, Isophorondiisocyanat, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan, Toluylen-2,4-diisocyanat, Toluylen-2,6-diiso-
cyanat, Bis-(4-isocyanatophenyl)methan, Naphthylen-1,5-diisocyanat, 1-lIsocyanato-1-methyl-4(3)-isocyana-
tomethylcyclohexan, 5-Methyl-1,9-diisocyanatononan, 2,4-Dimethyl-1,8-diisocyanatooctan, 2-Methyl-1,5-dii-
socyanatopentan und 2-Ethyl-1,4-diisocyanatobutan.

[0151] GemaR Formeln I(b) bis I(d) erfolgt die Verknlpfung der Uretdionstrukturen mit dem Restmolekul Gber
Harnstoff-, Urethan- und Oxazolidinongruppen, die an eine Gruppe U* bzw. U° binden bzw. Uberleiten.

[0152] U* bzw. U® wird durch Reaktion von Vorstufen von U* bzw. U® wie difunktionellen Verbindungen vom
Aminoalkyl-, Hydroxyalkyl- und Epoxyalkyltyp mit Isocyanat gebildet, wobei definitionsgemal gegebenenfalls
nur ein Teil des Molekdils der mit Isocynatgruppen reagierenden Vorstufen durch die Einheit U* bzw. U® bzw. V
wiedergegeben wird und der restliche Teil, wenn er z.B. eine Aminogruppe darstellt, die mit Isocyanat nicht zur
Reaktion gebracht wurde, d.h. nicht zu einer Ureidogruppe umgewandelten Einheit wurde, unter die Definition
von Q fallt.

[0153] Bei den difunktionellen Aminoverbindungen, die mit den bevorzugten Uretdionhaltigen Diisocyanaten
reagieren, handelt es sich beispielsweise um diprimare Diaminoalkylverbindungen, wie Ethylendiamin,
1,2-Propylendiamin, 1,3-Propylen-diamin und 1,6-Hexandiamin,
— siloxanhaltige diprimare Diaminoalkylverbindungen, wie a,w-aminopropylsubstituierte geradkettige Silo-
xane,
— diprimare Diaminopolyether vom Ethylenoxid- und/oder Propylenoxidtyp, wie die Jeffamine® der ED-Rei-
he (Huntsman Corp.),
— priméar-sekundare Diaminoalkylverbindungen, wie beispielsweise 2-Hydroxyethylethylendiamin, N(2-Ami-
noethyl)piperazin,
— siliciumhaltige primar-sekundare Diaminoalkylverbindungen, wie beispielsweise aminoethylaminopropyl-
substituierte Alkoxysilane der Dynasilan®-Reihe (Degussa),
— disekundare Diaminoalkylverbindungen, wie beispielsweise Piperazin,
—siloxanhaltige disekundare Diaminoalkylverbindungen, wie die Umsetzungsprodukte von a,w-glycidylsub-
stituierten geradkettigen Siloxanen mit monofunktionellen primaren Aminen,
— Silylgruppen-haltige disekundare Diaminoalkylverbindungen, wie beispielsweise die Umsetzungsproduk-
te von a,w-glycidylsubstituierten Polyethern (DER®-Typen Dow Chemicals) mit aminopropylsubstituierten
bzw. aminoethylaminopropylsubstituierten Alkoxysilanen (Dynasilan®-Reihe Degussa) oder die Umset-
zungsprodukte von diprimaren Aminen mit epoxyfunktionalisierten Alkoxyssilanen (GLYMO Silan® Degus-
sa),
— disekundare Diaminopolyether vom Ethylenoxid- und/oder Propylenoxidtyp, wie die Umsetzungsprodukte
von a,w-glycidylsubstituierten Polyethern (DER®-Typen Dow Chemicals) mit monofunktionellen primaren
Aminen oder die Umsetzungsprodukte von diprimaren Diaminopolyethern vom Ethylenoxid- und/oder Pro-
pylenoxidtyp, wie die Jeffamine® der ED-Reihe (Huntsman Corp.) mit monofunktionellen Epoxiden,
— primar-tertidre Diaminoalkylverbindungen, wie N,N-Dimethylpropylendiamin und N-(3-Aminopropyl)imi-
dazol,
— sekundar-tertiare Diaminoalkylverbindungen, wie N-Methylpiperazin.

[0154] Bei den difunktionellen Hydroxyverbindungen, die mit den bevorzugten Uretdionhaltigen Diisocyana-
ten reagieren, handelt es sich beispielsweise um hydroxyfunktionalisierte tertidre Amine, die durch Mono-/Oli-
goalkoxylierung entsprechender, sekundare Aminofunktionen aufweisender Molekiile gewonnen werden, wie
2-Hydroxyethyl-dimethylamin, N-(2-Hydroxyethyl)-N'-Methyl-piperazin und -hydroxyfunktionalisierte Ester von
Halogencarbonsauren, speziell Monoester von Monohalogencarbonsauren mit Diolen, ganz speziell der Chlo-
ressigsdure und 3-Chlorpropionsaure, wie beispielsweise HOCH,CH,OC(O)CH,CI, -hydroxyfunktionalisierte
Epoxide, wie Glycidol,

[0155] Bei den difunktionellen Epoxyverbindungen, die mit den bevorzugten Uretdionhaltigen Diisocyanaten
reagieren, handelt es sich beispielsweise um -Diepoxide and Basis von Alkylenoxiden, speziell vom vom Ethy-
lenoxid- und/oder Propylenoxidtyp, wie a,w-Glycidyl-substituierte Polyether vom DER®-Typ (Dow Chemi-
cals)-a,w-Glycidyl- bzw. a,w-Cyclohexyloxy-substituierte geradkettige Polydiorganosiloxane.

[0156] Die Gruppen U* und U° sind Uber funktionelle Strukturen, bevorzugt auf Basis von Estern, Hydroxyal-

kyleinheiten mit Amin- bzw. quaternaren Ammoniumeinheiten Q verbunden und sind Uber Q- sowie weitere
V-Einheiten mit dem Restmolekiil verkniipft. Dies bedeutet, daR die Gruppen U* bzw. U® wahrend der Verkniip-
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fungsreaktion einerseits alkylierend wirken kénnen, wie im Fall der Ester- und Hydroxyalkyleinheiten. Die
Gruppen U?, U?, U* und U® fallen somit unter die Definition von V, es sind Teilstrukturen von V.

[0157] In einer Ausfuhrungsform weisen die erfindungsgemafRen Verbindung der Formel (IV) in mindestens
einer der Gruppen V und/oder Q eine Gruppe der Formel (Il)

-Si(OR), ,(R), (1
auf, worin a, R und R' wie oben definiert sind.

[0158] Eine weitere Ausfihrungsform der erfindungsgemaflen Verbindungen ist dadurch gekennzeichnet,
dass sie mindestes eine Einheit Q aufweist, die einen Rest R enthalt, der eine Gruppe der Formel (II) aufweist.

[0159] Eine weitere Ausfihrungsform der erfindungsgemaflen Verbindungen ist dadurch gekennzeichnet,
dass sie mindestens eine Einheit V aufweist, die eine Gruppe der Formel (ll) enthalt.

[0160] In einer weiteren Ausfuihrungsform der erfindungsgemafen Verbindungen enthalten sie eine Einheit Q
mit mindestens einem Rest R' der Formel (Vllla)

6

P
u—si-u’

5

U (VIIa),

worin

U einen zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromati-
schen Kohlenwasserstoffreste mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der gegebenenfalls eine oder meh-
rere Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -C(O)-, -NH- und -NU8- enthalten kann, oder gegebenenfalls durch eine
oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert sein kann, worin U® Wasserstoff oder einen einwertigen, geradket-
tigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit
bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen -O- enthalten und durch OH substitu-
iert sein kann, mit der MaRgabe, dass -NH- und -NU?- an ein Carbonyl- und/oder Thiocarbonylkohlenstoffatom
gebunden ist, und

U’ einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungeséattigten oder aromati-
schen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen -O-
enthalten und durch OH substituiert sein kann, mit der Malkgabe, dass die Reste U’ gleich oder verschieden
sein kénnen und mindestens ein Rest U’ pro Siliciumatom tber -O- an das Siliciumatom gebunden ist.

[0161] Die funktionelle Gruppen der Formeln (VIIl) kénnen als Rest R' in den Q-Einheiten, als U®, R? oder
tiber CH-, Amid-, Ester, Ether gebundene Reste oder als Reste R® in den V-Einheiten auftreten.

le
|
u—si-u’
llﬂ
(VIIIa) ,

[0162] Die Gruppen, die die Formeln (VIII) aufweisen, kdnnen beispielsweise unter Verwendung von primare,
sekundare tertidare Aminogruppen enthaltenden Silane der Formel (1X) wie z.B.
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U3-r|\1—u3
Te
u7— ?i“U7
u7
(IXa)

worin, U?, U® und U” wie oben definiert sind, eingefiihrt werden. Sie kénnen je nach Alkylierungsgrad bzw. Zeit-
punkt der Zugabe bei der Co- bzw. Terpolymerisation als Polymerkettenstopper wirken, insbesondere wenn es
sich um tertiare Amine handelt. Bei Verwendung von primare Aminogruppen und/oder mehrere Aminogruppen
enthaltenden Silanen flir diesen Zweck ist die Stéchiometrie der Gesamtreaktion zu beachten. Beispiele be-
vorzugter Materialien sind

NH; NH, NH, NH,

Si(OCHjz)3 Si(OC,Hs)s  SI[OCH(CH3),ls Si[(OCH,CH,)>,0OCHs)3

? NH, HNCH3 HNCH3 HNCH3
SiCH3(OCHg)2  SiCH3[OCH(CHg)ol  Si(OCH;); Si(OCHs)s  SI[OCH(CHa)sls
NH, NH2 Ha NH, NH,

ISR

N N

Hg
§ i(OCH3)3 i(OC2H5)3 §[OCH(CH3)2]3 iICH3(OC2Hs)2  SICH3[OCH(CH3)2]2

[0163] Die Struktur der Aminogruppe entscheidet tUber die Art der Anbindung an das Polymermolekdil, wah-
rend Uber das Substitutionsmuster am Siliciumatom die Geschwindigkeit der Hydrolyse in wassriger Umge-
bung und die finale Netzwerkdichte gesteuert werden kdnnen. Generell fihren sperrigere Alkoxysubstituenten
zu einer Verlangsamung der Hydrolyse in wassriger Umgebung. Die partielle Einfihrung nicht hydrolysierbarer
Alkylsubstituenten reduziert die Funktionalitdt der Netzwerkdichte und damit den Umfang der Vernetzung.

[0164] Aminosilane der dargestellten Typen sind entweder kommerziell verfiigbar (Dynasilane® Degussa)
oder kénnen z.B. durch basisch katalysierten Austausch von Alkoxygruppen am Siliciumatom in die gewlnsch-
ten Materialien Gberfuhrt werden. Es ist weiterhin mdglich, spezielle Startsilane durch Alkylierung von Ammo-
niak oder primdren Aminen mit z.B. epoxyfunktionalisierten Silanen wie
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Si(OCH3)3

oder dem analogen Cyclohexyloxyderivat zu gewinnen.

[0165] Bevorzugte Ausgangsstoffe sind weiterhin monofunktionelle, primare Aminogruppen enthaltende Sila-
ne (IXb):

H_II\J—H
6
U7—Ssi—u7
:
(IXb)

[0166] Sie wirken als Polymerkettenverlangerer, wenn die Polymerbildungsreaktion als zweifache Alkylierung
des Stickstoffatomes zur Kettenfortpflanzung erfolgt. Der Alkylierungsgrad bzw. eine geeignete Einstellung der
Gesamtstdchiometrie der Polymerbildungsreaktion ermoglicht dies. Beispiele sind

NH NH; NH, NH,

Si(OCHgz);  Si(OCg2Hs)3 Si[OCH(CHjz)2l3 Si[(OCH2CH,),0CHgs]s

NHz NHa

SiCH3(OCHg)2 SiCH3[OCH(CHg)olo

[0167] Bevorzugte Ausgangsstoffe sind weiterhin tertidre Aminogruppen enthaltende Silane (IXa):

u‘irl\J*uS
6

u7—Ssi—Uu7
v

(IXa)

[0168] Sie wirken als Polymerkettenstopper, wenn im Verlauf der Polymerbildungsreaktion eine Quaternie-
rung der tertidren Aminogruppe erfolgen kann. Geeignete Startsilane, besonders methylierte Derivate kdnnen
durch Hydrosilylierung von z.B. N,N-Dimethyl-allylamin mit entsprechenden H-Silanen gewonnen werden. Al-
ternativ ist es moéglich, epoxyfunktionalisierte Silane wie
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Si(OCH3)3

oder das analoge Cyclohexyloxyderivat als Reaktionsprodukt mit sekundaren Aminen, wie Dimethylamin oder
komplexeren methylierten Aminen, wie N-Methylpiperazin umzusetzen.

[0169] Die Reaktion von Isocyanatosilanen, wie 3-Isocyanatopropyltriethyoxysilan (ABCR GmbH), mit pri-
mar-tertidren Diaminen, beispielsweise N,N-Dimethylpropylendiamin und N-(3-Aminopropyl)imidazol, sekun-
dar-tertidren Diaminen, beispielsweise N-Methylpiperazin, hydroxyfunktionellen Aminen, beispielsweise 2-Hy-
droxyethyl-dimethylamin und komplexeren Aminen, wie N-(2-Hydroxyethyl)-N'-Methylpiperazin fuhrt ebenfalls
zu den gewtunschten Startsilanen.

[0170] Es ist ebenfalls moglich, primare oder sekundare Aminofunktionen aufweisende Silane, wie

NHo NHo

SiCH3(OCHg)2 SiCH3[OCH(CHg)zla
¢V

mit monofunktionellen Epoxiden in die gewlinschten tertidren Strukturen zu Gberflihren. SchlieBlich ist es mog-
lich, nach Abschluf3 der Polymerbildungsreaktion der Formeln (1X) durch Alkylierung mit geeigneten Alkylie-
rungsmitteln gegebenenfalls quaternisierbare Aminogruppen in quaternisierte Ammoniumgruppen zu Uberfiih-
ren.

[0171] Weitere Ausgangsstoffe sind tris-tertiare Aminogruppen enthaltende Silane:

HJ‘S (IJ3
N—U N

Ve '|\l v
3
U3 5 U
u7-—?i—u7
u7
(IXb)

worin U2, U3, U® und U7 wie oben definiert sind. Die Verbindungen (IX) kénnen wie alle di- bzw. héherwertigen
Amine als Polymerkettenverlangerer wirken, wenn sie mit einem di- oder hdherwertigen Alkylierungsmittel um-
gesetzt werden, d.h. wenn im Verlauf der Polymerbildungsreaktion eine Quaternierung zweier tertiarer Amino-
gruppen erfolgen kann. Geeignete Startsilane, besonders N-methylierte Derivate, kdnnen bevorzugt durch Al-
kylierung von Triaminen, die Giber zwei tertiare und eine sekundare Aminofunktion verfligen, mit epoxyfunktio-
nalisierten Silanen wie
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Si(OCH3)3

oder dem analogen Cyclohexyloxyderivat erhalten werden. Ein Beispiel flr ein bevorzugtes Triamin ist
N,N,N',N'-Tetramethyldipropylentriamin (Jeffcat®ZR50B, Huntsman Corp.). Die Verwendung N-methylierter
Aminokomponenten, speziell von N,N-Dimethylstrukturen sichert ab, daf} sich der nachfolgende Einbau dieser
Monomeren in das Polymermolekdl praktisch regioselektiv an den methylierten Stickstoffatomen vollzieht.

[0172] Es ist ebenfalls moglich, Triamine, wie N,N,N',N'-Tetramethyldipropylentriamin mit monofunktionellen
Isocyanatosilanen, beispielsweise 3-lIsocyanatopropyltriethyoxysilan (ABCR GmbH) umzusetzen. In diesem
Fall verfiigt das dann gebildete Startsilan Gber zwei tertidre Aminogruppen und eine Harnstoffgruppierung. Der-
artige Isocyanatosilane erdéffnen ebenfalls die Mdglichkeit, ditertidre Amine mit zusatzlicher Hydroxylfunktion
als Aminbasis zu nutzen. Beispiele sind entsprechende Ethylenoxid- bzw. Propylenoxidderivate, wie
N,N-Bis-(3-Dimethylaminopropyl-)N-isopropanolamin (Jeffcat®2ZR50, Huntsman Corp.) und N,N,N'-Trime-
thyl-N'-hydroxyethyl-bisaminoethylether (Jeffcat®ZF10, Huntsman Corp.). Im Ergebnis einer derartigen Vor-
funktionalisierung werden ditertidre Amine zugénglich, die die Silangruppierung Uber eine Urethanstruktur an-
binden.

[0173] Zum Aufbau vornehmlich oligomerisierten Silanstrukturen sind a,w-NH terminierte Oligostrukturen als
Ausgangsstoff bevorzugt.

H [|\1 _UZ fl\l ] H
TG TG
U7—Si—u7 u7—si—u7
e o

u

worin U?, US, U’ wie oben definiert sind, und u, 0 bis 10 ist.

[0174] Zu deren Synthese stellen monofunktionelle primare Aminosilane, wie 3-Aminopropylsilane, und Die-
poxyderivate, beispielsweise Diepoxide auf Basis von Alkylenoxiden, speziell vom vom Ethylenoxid- und/oder
Propylenoxidtyp, wie a,w-glycidylsubstituierte Polyether vom DER®-Typ (Dow Chemicals) und a,w-glycidyl
bzw. a,w-cyclohexyloxy substituierte geradkettige Siloxane, die bevorzugten Startmaterialien dar. Durch ge-
zielte Einstellung der Stdchiometrie zwischen difunktionell reagierender Aminosilankomponente und Diepoxid
kann in einer Oligomerisierungsreaktion ein Prapolymert (IXc) erzeugt werden, welches a,w-NH terminiert ist
und in den nachfolgenden Polymerisationsprozefd einbezogen werden kann. Zur Erreichung dieser a,w-NH
Terminierung ist ein UberschuRR an Aminosilankomponente notwendig.

[0175] Zum Aufbau vornehmlich oligomerisierten Silanstrukturen (IXd) wird das zuvor dargelegte Konzept zur
Erzeugung der Oligostrukturen dahingehend abgewandelt, daf3 in definierter Menge, bevorzugt zeitlich ver-
setzt, sekundar-tertiare Diaminosilane in den Oligomerisierungsprozef} eingespeist werden.

[0176] Hierbei handelt es sich um Silane, die bevorzugt durch Reaktion von primar-tertiaren Diaminen, wie
N,N-Dimethylpropylendiamin und N-(3-Aminopropyl)imidazol mit Epoxysilanen, beispielsweise von Glycidyl-
und Cyclohexyloxytyp erhalten werden. Diese sekundar-tertiaren Diaminosilane werden dem binaren System,
bestehend aus mono-primar-amino-funktionellem Silan und Diepoxyderivat, zugesetzt und fiihren bestimmt
durch Reaktividt und Zeitfolge, da monofunktionell reagierend, zu einem Prapolymer, welches in a,w-Position
durch tertiare Aminogruppen, bevorzugt N,N-Dimethylgruppen terminiert und in der folgenden Formel darge-
stellt ist:

40/56



DE 103 16 662 A1 2004.11.11
¢ - o
[|\i u2 y1o [|\] T U2——||\]
us3 6 7 U3
U7—§i—u7 U7—?i—u7
u7 L uz

ut

worin U3, U® und U” und u, wie oben definiert sind und U ein zweiwertiger organischer Rest ist.

[0177] Diese terminalen tertidren Aminogruppen kénnen schlief3lich im Polymerisationsprozel3 zur Kettenver-
langerung genutzt werden.

[0178] Zum Ausbau dargestellten der vornehmlich oligomerisierten Silanstrukturen (Xa) sind a,w-epoxytermi-
nierte Oligostrukturen als Ausgangsstoff bevorzugt

O 0
6
u7— ?i—u7
u7
L —u2

(Xa)

worin U3, U8, U7, U™ wie oben definiert sind und u, = 1 bis 10 ist.

[0179] Zur Synthese von (Xa) wird das oben dargestellte Konzept so modifiziert, da® durch gezielte Einstel-
lung der Stdchiometrie zwischen difunktionell reagierender Aminosilankomponente und Diepoxid wahrend der
Oligomerisierungsreaktion ein Kondensat erzeugt werden, welches a,w-epoxyterminiert ist und in den nach-
folgenden Polymerisationsprozel} einbezogen werden kann. Zur Erreichung dieser a,w-Epoxytrerminierung ist
ein Uberschuf an Diepoxid notwendig.

[0180] Bevorzugte Ausgangsmaterialien sind wiederum monofunktionelle primare Aminosilane, wie 3-Amino-
propylsilane, und Diepoxyderivate, beispielsweise Diepoxide auf Basis von Alkylenoxiden, speziell vom vom
Ethylenoxid- und/oder Propylenoxidtyp, wie a,w-glycidylsubstituierte Polyether vom DER®-Typ (Dow Chemi-
cals) und a,w-glycidyl bzw. a,w-cyclohexyloxy substituierte geradkettige Siloxane.

[0181] Die Bereitstellung derartiger Silylalkoxy-haltiger Prapolymere fuhrt nicht nur zu einer starken Erhéhung
der Amin- bzw. Ammoniumeinheiten in diesem Segment, sondern auch zu einer hohen Konzentration von ver-
netzbaren Alkoxysilyleinheiten. Damit kann in besonderem Malle Substantivitdt und Hydrophilie durch diese
Polymerbldcke vermittelt werden.

[0182] Die zur Einbindung der erfindungsgemafien Uretdionsubstrukturen der Formel (I) und Silansubstruk-
turen der Formel (II) notwendigen Monomeren verfiigen bevorzugt Gber alkylierbare Gruppen der Typen

— primares Amin

— ekundares Amin

— tertidres Amin

und alkylierende Gruppen der Typen

— Halogencarbonsaureester

— Epoxid.

[0183] Zur erfolgreichen Einflihrung dieser Monomeren in die Polymermolekiile ist deren molarer Gehalt an
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alkylierbaren Gruppen bzw. alkylierenden Gruppen in die molare Gesamtbilanz der Polymerbildungsreaktion
einzubeziehen. Einzelheiten zu diesen Bilanzen sind beispielsweise in WO 02/10256, WO 02/10257, WO
02/10259 und DE-100 36 533, DE 100 36 522, EP 282720, US 6240929, DE 33 40 703, DE 102 12 470.1, DE
102 51 525.5 und DE 102 51 526.3 dargelegt.

[0184] Bevorzugt gilt fir die erfindungsgemaflen Gesamtreaktionen im wesentlichen Zmol (primares + sekun-
dares + tertiares) Amin = Zmol alkylierende Gruppen Je nach Art der beabsichtigten Polymerbildungsreaktion
kann hierbei eine primare Amionogruppe mono- di- oder trivalent eingerechnet werden. Sekundare Amine kén-
nen mono- oder divalent auftreten.

[0185] Abweichungen von dieser molaren Gesamtbilanz sind méglich. Vorteilhaft kbnnen Abweichungen von
einer ausgeglichenen molaren Gesamtbilanz zur Erzeugung von Materialien mit spezifischen Endgruppen ge-
nutzt werden. So lassen sich beispielsweise Aminoendgruppen durch gezielten molaren UberschuR an Ami-
nomonomeren erzeugen. Die erfindungsgemalfen Uretdionsubstrukturen der Formel (1) und Silansubstruktu-
ren der Formel (IlI) sind am Polymergesamtaufbau zu 0.01 bis 50 mol-% beteiligt. Bevorzugt sind 0.01 bis 30
mol-%, ganz bevorzugt 1 bis 30 mol-%, speziell 1 bis 10 mol-% und 10 bis 30 mol-%.

[0186] Der Einbau der erfindungsgemalfien reaktiven Substrukturen der Formeln (1) und/oder (II) erméglicht
eine kontrollierte Aktivierung der Polymermolekiile im Anwendungsfall. So ist es moglich, die Uretdionstruktu-
ren thermisch und/oder katalytisch und in Gegenwart funktioneller Gruppen auf Substratoberflachen zu akti-
vieren. Zusatzlich sind die Dichte der Uretdionstrukturen im Polymermolekiil und deren chemische Natur, d.h.
beispielsweise deren Abstammung von aliphatischen oder aromatischen Diisocyanaten, Parameter, die zur
Steuerung der Aktivierung genutzt werden kénnen. Die erfindungsgemafRen Alkoxysilyl- bzw. Alkoxysilo-
xan-Strukturen lassen sich beispielsweise durch die Zugabe von Wasser, pH-Wert Anderungen, Temperaturer-
héhungen und funktionelle Gruppen auf der Substratoberflachen aktivieren. Uber die Dichte der Silylgruppie-
rungen und besonders die chemische Konstitution der Alkoxygruppen kénnen der Grad der Vernetzung und
die Geschwindigkeit der Aktivierung, beispielsweise durch gezielte Hydrolyse, kontrolliert bzw. gesteuert wer-
den.

[0187] Es ist somit ein wesentlicher Vorteil der durch die funktionellen, reaktiven Substrukturen der Formeln
(1) und (Il) modifizierten Polymermolekile, daf sie vor dem zu erwartenden Anwendungsfall entsprechend vor-
formuliert und gelagert werden kénnen. Erst nach Aktivierung in tatsachlichen Anwendungsfall wird durch Mo-
lekulargewichtserhéhung, Vernetzung, Fixierung bzw. Umklammerung des Substrates bzw. Reaktion mit funk-
tionellen Gruppen auf der Substratoberflache die sehr hohe Substantivitat der erfindungsgeman modifizierten
Polymeren voll wirksam. Die Polymerbildungsreaktionen werden bevorzugt in Wasser, polaren organischen
Lésungsmitteln oder Mischungen beider genannter Komponenten ausgefiihrt. Geeignet sind z.B. Alkohole,
speziell Methanol, Ethanol, i-Propanol und n-Butanol, Glykole, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethyleng-
lykol, die Methyl-, Ethyl- und Butylether der genannten Glykole, 1,2-Propylenglykol und 1,3-Propylenglykol, Ke-
tone, wie Aceton und Methylethylketon, Ester, wie Ethylacetat, Butylacetat und 2-Ethyl-hexylacetat, Ether, wie
Tetrahydrofuran und Nitroverbindungen, wie Nitromethan. Die Wahl des Lésungsmittels richtet sich wesentlich
nach der Léslichkeit der Reaktionspartner, der angestrebten Reaktionstemperatur und einer gegebenfalls vor-
handenen, die Umsetzung stérenden Reaktivitat.

[0188] Die Reaktionen werden im Bereich von 20°C bis 130°C, vorzugsweise 40°C bis 100°C ausgefuhrt.

[0189] Eine Begrenzung des Molekulargewichtes wird beispielsweise durch die sich bei der Reaktion zwi-
schen Epoxiden und im Reaktionssystem gegebenenfalls vorhandenem Wasser bzw. Alkohol ergebende End-
stoppung oder alternativ durch die zusatzliche Verwendung von tertidren Aminen, wie Trialkylaminen, oder die
Zugabe monofunktioneller gegenliiber Aminogruppen reaktiver Verbindungen bewirkt. Dies bedeutet, dal} die
Polyorganosiloxanpolymere neben den naturgemal aus der Umsetzung der monomeren Ausgangsmateriali-
en resultierenden terminalen Gruppen auch solche aus monofunktionellen Kettenabbruchsmitteln, wie Trialky-
laminen etc. und z.B. daraus resultierende Ammonium-, Amino-, Ether- oder Hydroxy-Endgruppen aufweisen.

[0190] Die erfindungsgemaflen Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxan-Verbindungen erlauben aufierdem
die Herstellung von Formulierungen, die mindestens eine dieser Verbindung enthalten.

[0191] Dabei kénnen auch Formulierungen hergestellt werden, die mindestens ein Lésemittel enthalten. Die-

se Ldsemittel werden ausgewahlt aus Wasser und organischen Ldsemitteln, wie C,-C,, Aliphaten oder
Cq-C,-Aromaten, bevorzugt C,-C,, Alkohole, Estern und/oder Ether.
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[0192] Die Formulierungen liegen insbesondere in Form einer wassrigen Emulsion vor, bevorzugt in Form ei-
ner wassrigen Mikroemulsion. Mikroemulsionen sind Emulsionen, in denen die dispergierte Phase Teilchen mit
einer mittleren Grofe von 10 bis 250 nm aufweist. Dabei kdnnen die erfindungsgemaflen Polymere selbst als
Emulgator dienen.

[0193] Waschmittelformulierung, enthaltend mindestens eine der erfindungsgemafRen Verbindungen, insbe-
sondere diejenigen mit nichtionogenen und/oder anionischen Tensiden und kosmetische Formulierungen.

[0194] Die erfindungsgemafien Verbindungen oder Formulierungen kénnen wiederum selbst zur Herstellung
von weiteren Folgeformulierungen zur Ausristung oder Behandlung von nattrlichen oder synthetischen Fa-
sern oder faserartigen Substraten und fir kosmetische Anwendung genutzt werden, die fir die Behandlung
oder Anwendung von naturlichen oder synthetischen Fasern oder faserartigen Substraten einschlieRlich Pa-
pier und in kosmetischen Anwendungen geeignet sind.

[0195] Die Erfindung schlief3t damit auch Verfahren zur Behandlung und/oder Ausriistung von nattirlichen
oder synthetischen Fasern oder faserartigen Substraten ein, die die benetzende Behandlung von nattirlichen
oder synthetischen Fasern oder faserartigern Substrate und gegebenenfalls die Aktivierung mit mindestens ei-
ner der erfindungsgemafen Verbindungen nutzen. Der Begriff Papier schlief3t Vliese, Pulpen, Schichten oder
Beschichtungen mit ein, die anschliefend Anwendung in Wisch- oder Taschen- und Reinigungsttchern finden,
um die Gebrauchseigenschaften, wie Griff, Hydrophilie oder Festigkeit und Steifigkeit zu verbessern. Diese
Verfahren umfassen das Inkontaktbringen, wie Tauchen, Spulen, Bespriihen und Transfertibertragen (Drucken
oder Pressen), Extrudieren oder Kalandrieren.

[0196] Die Erfindung umfaldt somit dartiber hinaus auch naturliche oder synthetische Fasern oder faserartige
Substrate einschlieBlich Papier, die mit mindestens mit einer der erfindungsgemafien Verbindungen behandelt
wurden und daraus hergestellte Produkte, wie Textilen, Papiere, Vliese sowie beschichtete Formteil mit metal-
lischer, Lack- oder Kunststoffoberflachen. Die Oberflachen werden hydrophiler, benetzbarer oder antistatisch
und haben trotzdem einen samtartigen weichen, siliconartigen Griff.

[0197] Die erfindungsgemaf durch die Substrukturen (1) und (lI) modifizierten quaternierten Polysiloxancopo-
lymeren kénnen deshalb auch vorteilhaft in kosmetischen Formulierungen fiir die Haut- und Haarpflege, wie
~Rinse-off" Produkten, z.B. 2-in-1 Shampoos, Body Wash und Haarspullungen zur Nachbehandlung von Haa-
ren nach der Reinigung oder dem Farben oder der Vorbehandlung von Haaren vor der Bleichung der Lockung
oder Entkrauselung, sowie sogenannten ,Leave-in" Produkte wie Haarkuren, Pflegecremes, Frisiercremes,
Haargelen, Haarstylingprodukten, Haarfestigern, Haarsprays, Pumpsprays, Fénwellmitteln und Fénfestigern
eingesetzt werden. Die erfindungsgemalfien Materialien bewirken eine Verbesserung der NalRkammkrafte und
Trockenkammkrafte, eine Erhdhung des Haarvolumens und des Glanzes, sowie eine Verringerung des Aus-
waschens von Farbstoffen von bzw. aus getdnten bzw. gefarbten Haaren. Bevorzugt setzt man fiir kosmetische
Anwendungen Polymere mit den Struktureinheiten der Formel (ll) ein.

[0198] Die erfindungsgemal durch die reaktiven Substrukturen der Formel (1) und (Il) modifizierten quater-
nierten Polysiloxancopolymeren kdnnen weiterhin vorteilhaft in Polituren fir die Behandlung und Ausristung
harter Oberflachen, in Formulierungen zum Trocknen von Automobilen und anderen harten Oberflachen nach
maschinellen Waschen, zur Ausrustung von Textilen und Textilfasern, als separate Weichmacher nach dem
Waschen von Textilien mit anionischen/nichtionogen Detergenzienformulierungen, als Weichmacher in auf an-
ionischen/nichtionogenen Tensiden beruhenden Formulierungen zur Textilwasche, als Bigelhilfe, Mittel zur
Verhinderung bzw. Rickgangigmachung von Textilverknitterungen und Mittel zur Papierbehandlung vor und
nach der Entwéasserung eingesetzt werden. Die erfindungsgemafien quaternaren Copolymere erlauben es in
weiten Grenzen das Benetzungsverhalten gegeniiber Wasser und Schmutz, die elektrostatischen Eigenschaf-
ten und das Reinigungsverhalten zu beinflussen. Bei Fasern erh6hen sie z.B. kosmetische wichtige Eigen-
schaften wie Glanz, Fille und Kdmmbarkeit oder Weichheit, Steifigkeit und Festigkeit, wobei sie Gber lange
Zeit auf dem Substrat fixiert werden kdnnen.

Ausfihrungsbeispiel
[0199] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern, ohne sie jedoch einzuschranken.
Beispiel 1

1a) In einem 500 ml Dreihalskolben werden bei Raumtemperatur 0,705g (6,9mmol) N,N-Dimethyl-1,3-propan-
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diamin in 50ml Isopropanol geldst. AnschlieRend werden 1.81g (16% NCO Gehalt; 6.9mmol-NCO) des Isopho-
rondiisocyanat-Dimeren der Struktur

o}

I

N N
O=C=—N \/ N—C=0
CH, g HsC
HaC” “CHjg HsC”~ “CHy

innerhalb weniger Minuten so zugetropft, dal} stets eine klare Losung erhalten bleibt. Nach Beendigung des
Zutropfens wird die Lésung wird fur 1 Stunde auf 60°C erhitzt. Es wird ein ditertidres Amin der Struktur

0
0 o
o ,
%C\N/\/\m—%—m NH-C—NH \/\/N’
/ o ‘o
HC 0 ¢
o, Ch

gebildet.

1b) 4g deionisiertes Wasser, 1,04g (17,27mmol) Essigsaure, 3,45g (17,27mmol) Dodecansaure, 1,78 g
(20,72mmol tertiare Aminogruppen) N,N,N',N'-Tetramethyl-1,6-hexandiamin und 2,19 g (6.9mmol primare Ami-
nogruppen) eines unter dem Handelsnamen Jeffamin® ED 600 erhaltlichen Alkylenoxidderivates der Struktur

H,NCH(CH,)CH,[OCH,CH(CH,)],(OCH,CH,),(OCH,CH(CH,)],NH,
mita+b=3.6

werden in 50g Isopropanol geldst.
1c) 100g (34,54mmol Epoxidgruppen) eines Diepoxids der Struktur

o
i
CH3 Cr%—\_
O 75 O
07*‘ “‘":O
werden in einem Dreihalskolben vorgelegt. AnschlieBend werden unter Rihrung die Lésungen 1a) und 1b)
vollstandig zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wird der Gesamtansatz fiir 10 Stunden auf 60-62°C er-

hitzt. Es werden 204,69 einer gelblichtriiben Losung erhalten (Festkdrpergehalt 52,5%), die ein Polymer, das
u.a. die mit den Struktureinheiten
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CH;| CH;
, IS CH3COO-
Lt és;s—\j CH3(CH2)10C00"
0 7 0
+
Lo H&—IN+/\/\/\/N(CH3)2—
(CH3)2
B +
H2N&H(CH3)CH2[OCH2CH(CH3)]a(OCHQCHz)g[OCHQCH(CH3)]bNH;
a+b=36 CH3 ?H}
CH3CO0- Lk
CH3(CH2)10COO0- éH3 é;;\—\
° AN
- //—gH HO
CH,COO" CH,(CH,),,CO0"
o o '
/\ Q CH
ﬁ N N ” La
ch_h',/\/\NH—c—N CH3 Y BQ/NH_C_NH\/\/N_CHS
CHy ‘ l o}
i Hie” CHy HC™ CHy
l
A% |§ o ?i/\/\ O/\O/H
CHs | CH,
75
enthalt.
Beispiel 2

2a) 4g deionisiertes Wasser, 1,04g (17,27mmol) Essigsaure, 3,45g (17,27mmol) Dodecansaure, 2,38 g
(27,64mmol tertiare Aminogruppen) N,N,N',N'-Tetramethyl-1,6-hexandiamin und 1,09 g (3.46mmol primare
Aminogruppen) eines unter dem Handelsnamen Jeffamin® ED 600 erhaltlichen Alkylenoxidderivates der Struk-
tur

H,NCH(CH,)CH,[OCH,CH(CH,)],(OCH,CH,),[OCH,CH(CH,)],NH,
mita+b=3,6

werden in 50 ml Isopropanol gelost.
2b) 100g (34,54mmol Epoxidgruppen) eines Diepoxids der Struktur
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g
1
o CH cho
75
07——/ \’\/O

werden in einem 500ml Dreihalskolben in 100ml Isopropanol geldst. 1,61g (59,5% Aktivgehalt,
3,45mmol-NHCH, Gruppen) einer isopropanolischen Lsung eines Aminosilans der Struktur

CH,
NH si}-o0-
HyC : CHs
3

werden zugetropft und der Ansatz anschlielRend fiir 8 Stunden auf 80°C erhitzt. AnschlieRend wird die Lésung
2a) vollstandig zugetropft und der Gesamtansatz fiir 10 Stunden auf 82-84°C erhitzt. Es werden 204,79 einer
klaren Lésung (Festkorpergehalt 51,3%) erhalten, die ein Polymer mit den Struktureinheiten

CH;| CH;
| CH3COO-

éi- St
&H3 &;—\—\ CH3(CH?2)10COO0O-
A Low AN

H + N(CH3)2l
(CH3N"" >

+
HQNEH(CH3)CH2[OCHzCH(CHg,)]a(OCHzCHz)g[OCHzCH(CH3)]bNH;

a+b=36 CH3 CH3
CH3COO- i- IS

CH3(CHz2)10COO- im J:‘;\—\
75 o

pd
0,5 CH,CO0
0,5 CH,(CH,),,CO0
e
: i {-O-i-
OH CH; | CHy HO  GH, ' 35|3
75
enthalt.
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[0200] In Analogie zu Beispiel 1 und 2 wird ein Polymer mit 82,7% Aktivgehalt in L6sung synthetisiert, welches
die erfindungsgemafRen Reaktivgruppen (1) und (Il) nicht enthalt und u.a. folgende Strukturelemente aufweist.

(0]
~ oy

a+b=3.6
CH3COO-

enthalt.

4a) In einem 500ml Dreihalskolben werden bei Raumtemperatur 1,76g (17,26mmol) N,N-Dimethyl-1,3-propan-
diamin in 50 ml Isopropanol geldst. AnschlielRend werden 4,539 (16%-NCO Gehalt; 17.26mmol-NCO) des Iso-
phorondiisocyanat-Dimeren der Struktur

5 CH3(CH?2)10C0O0-

—

DE 103 16 662 A1

Beispiel 3

CH3CO0-

I:\—\ CH3(CH?2)10C0O0-
0]
H

+
+ N(CH3)2t
(CH})QN/\/\/\/ ( J)._

+
HQNEH(CH3)CH2[OCHzCH(CH3)] a(OCH2CH?2)9[OCH2CH(CH3)]h

CH,|CH,

LS

Beispiel 4

/O\
N N
O—C=—N Y N—C=0
CHj HyC
o]
HsC CHj HaC CHj

innerhalb weniger Minuten so zugetropft, daf’ stets eine klare L6sung erhalten bleibt. Nach Beendigung des
Zutropfens wird die Lésung wird fiir 1 Stunde auf 60°C erhitzt. Es wird ein ditertidres Amin der Struktur

/\ 0
0
HsC\N/\/\ N N\/ NH_ICI,_M—{ \/\/N/\Q"a
HsC/ “s 5 " Oy
CH, HC™ Oy

gebildet.

0
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4b) 69 deionisiertes Wasser und 3,459 (17,26mmol) Dodecansaure werden zur Losung 1a) gegeben und die
Mischung 5 Minuten geruhrt.

4c) 50g (17,26mmol Epoxidgruppen) eines Diepoxids der Struktur
GHlgr
1o
CHa Cbg—\‘
O 75 O
0\7‘/ - YO
werden in einem Dreihalskolben vorgelegt. Anschlieffend werden unter Rihrung die Mischung 1b) vollstandig
zugetropft. Nach Beendigung der Zugabe wird der Gesamtansatz fiir 11 Stunden auf 80-82°C erhitzt. Nach 6

Stunden Reaktionszeit wird die anfangs triibe Losung klar. Es werden 999 einer hellgelben, klaren Lésung er-
halten (Festkdrpergehalt 56,5%), die ein Polymer u.a mit den Struktureinheiten

CH,COO" CHy(CH,),,COO"
— o .
/K 9
o ' I i
Hsc_rir/\/\NH_C_N o Y H:’CXQ/NH"C—NH\/\/N—CHa
3
CH, l l o)
L Hye” “CHy HiC™ CHy
CHy | CHs
| I
//\of\o Lo ?i/\/\ O/\é
CH; [ CH,4
75
enthalt.
Beispiel 5

[0201] Ausgehend von den quaternaren Polysiloxanen gemaf Beispielen 1 bis 3 wurden drei Microemulsi-
onskonzentrate folgender Zusammensetzung hergestellit:

Formulierung 1 (F1) Formulierung 2 (F2) Formulierung 3 (F3)
Uretdion erfindungsgemiB | Silan erfindungsgemif | nicht erfindungsgemif
61,9g Quat Bsp. 1 54,4g Quat Bsp. 2 52,0g Quat Bsp. 3
11,6g Renex® 36 10,0g Renex® 36 15,48g Renex® 36

3,3g Renex® 30 2,92 Renex® 30 4,45g Renex® 30
5,4g Crodet® S40 4,7g¢ Crodet® S40 7,25g Crodet® S40
0,75g Essigsidure 0,64g Essigsdure 1,0g Essigsdure
0,56g Natriumacetat 0,48g Natriumacetat 0,75g Natriumacetat
20,6g dest. Wasser 17,7g dest. Wasser 19,07g dest. Wasser

Renex® 36 Handelsname der ICI Surfactants; Tridecylalkohol-EO,,-H
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Renex® 30 Handelsname der ICI Surfactants; Tridecylalkohol-EOQ,-OH
Crodet® S40 Handelsname der Croda GmbH; Stearinsaure-EO,,-OH

[0202] Diese drei etwa 40%igen Microemulsionskonzentrate wurden mit Wasser einheitlich auf jeweils 11%
Siliconquatgehalt verdiinnt. Von diesen 11%-igen transparenten Microemulsionen wurden jeweils 6g (absolute
Siliconquatmenge 0.66g) abgenommen, mit 6000 ml Wasser und gegebenenfalls Zusatzen intensiv vermischt
und unter folgenden Randbedingungen zur Textilausristung nach dem Jet-Verfahren benutzt:

Jettyp: Mathis Labor-Jumbo-Jet

Jetpumpe: Stufe 6 (h6chstmdgliche Scherung)

Wassermenge im Jet: 6000 ml

Ausrustung: 20 Minuten bei 40°C

Textil: 300g gebleichtes und mit optischem Aufheller behandeltes Baumwoll-Jersey

[0203] Die mit den Formulierungen F1, F2 bzw. F3 ausgerusteten Baumwoll-Jersey-Streifen wurden 15 Mi-
nuten bei 100°C im Umlufttrockenschrank getrocknet.

[0204] Nachfolgend wurden die Baumwoll-Jersey-Streifen geteilt und einzelne Stlicke den in der folgenden
Tabelle aufgefiihrten zuséatzlichen Temperungen unterworfen.

keine 45 sek./ 120 sek./ 45 sek./ 120sek./
zusitzliche 120°C 120°C 150°C 150°C
Temperung

Fl-1 F1-2 F1-3 F1-4 FI1-5

F2-1 F2-2 F2-3 F2-4 F2-5

F3-1 F3-2 F3-3 F3-4 F3-5

[0205] Die einzelnen Baumwoll-Jersey-Stiicken wurden dann 5x fiir 20 Minuten bei 40°C mit einem silicatfrei-
en Feinwaschmittel gewaschen (1,7 g Waschmittel/Liter Waschflotte).

[0206] AnschlieBend ermittelten 5 Testpersonen unabhangig voneinander die Reihung der Baumwoll-Jer-
sey-Stlcken hinsichtlich Weichheit.

[0207] Innerhalb der drei Gruppen F1-1 bis F1-5, F2-1 bis F2-5 und F3-1 bis F3-5 wurden zunéachst als wei-
cheste Jersey-Streifen F1-5, F2-1 und F3-4 ermittelt.

[0208] Diese selektierten drei Streifen wurden von den 5 Testpersonen in einem direkten Vergleich einer Be-
wertung unterzogen, wobei das weicheste Textilstlick die Note 1 und das harteste Textilstiick die Note 3 erhielt.

[0209] Parallel hierzu wird als Maf fir die Hydrophilie die Tropfen-Einsink-Zeit ermittelt. In der nachfolgenden
Tabelle sind die Ergebnisse zusammengefalit.

Textilstiick @ Note Weichheit Tropfen-Einsink-Zeit
(5 Testpersonen) (Sekunden)
F1-5 1.2 2
F2-1 1.8 2
F3-4 3.0 1

*Tropfen-Einsink-Zeit

[0210] Die Daten zu den Weichheiten der Textilstiicken F1-5 und F2-1 nach 5 Waschzyklen belegen, dal} der
Einbau erfindungsgemafer Strukturelemente die Permanenz der Textilausristung und damit die Weichheit
weiter verbessert. Zusatzlich kann der stark hydrophile Charakter der Ausristung aufrecht erhalten werden.
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Patentanspriiche

1. Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindungen und Salze davon, dass sie mindestens eine
funktionelle Gruppe, ausgewahlt aus Gruppen der Formeln (1) und (ll) aufweisen:

@)
i
0 m,

-Si(OR)3.a(R’)a (1D

worin a eine ganze Zahl von 0 bis 2 ist und R und R' gleich oder verschieden voneinander sein kénnen und
jeweils einen organischen Rest darstellen.

2. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine funktionelle Gruppe
der Formel (I) aufweist:

O )

3. Verbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine funktionelle Gruppe
der Formel (Il) aufweist:

-Si(OR); 4(R"), )
worin R und a wie oben definiert sind.

4. Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Verbindungen
handelt, die mindestens drei Einheiten ausgewahlt aus den Einheiten Q und V aufweisen,
worin Q mindestens eine zwei-, drei- und/oder vierwertige Amino- und/oder Ammoniumgruppe ist, die nicht
Uber ein Carbonylkohlenstoffatom an V gebunden ist, und
V mindestens eine organische Einheit ist, die Uber Kohlenstoff mit den Q-Einheiten verbunden ist,
mit der Maflgabe, dass mindestens eine der Einheiten V einen Polyorganosiloxanrest enthalt.

5. Verbindung nach Anspruch 4, die mindestens zwei Einheiten V, die einen Polyorganosiloxanrest enthal-
ten, aufweist.

6. Verbindung nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens zwei Einheiten Q
aufweist.

7. Verbindung nach einem der Anspriche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Einheit Q ausgewahlt
wird aus der Gruppe, die besteht aus:
-NR'-,
-N*R',-,
einem gesattigten oder ungesattigten, gegebenenfalls mit weiteren Substituenten substituierten diaminofunk-
tionellen Heterocyclus der Formeln:
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einem aromatischen, gegebenenfalls substituierten diaminofunktionellen Heterocyclus der Formel:

&

einem dreiwertigen Rest der Formel:

—N
AN

einem dreiwertigen Rest der Formel:

/
_“N+
I\

, oder

einem vierwertigen Rest der Formel,

|,
._T__
worin R' jeweils Wasserstoff oder einen einwerigen organischen Rest darstellt,
wobei Q nicht an ein Carbonylkohlenstoffatom bindet.

8. Verbindung nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine qua-
ternare Ammoniumgruppe aufweist.

9. Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens zwei qua-
ternare Ammoniumgruppen aufweist.

10. Verbindung nach einem der Anspriche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Einheit V ausge-
wahlt wird aus mindestens einem mehrwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, un-
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gesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen (wobei die Kohlen-
stoffatome des gegebenenfalls vorhandenen Polyorganosiloxanrestes nicht mitgezahlt werden), der gegebe-
nenfalls eine oder mehrere Gruppen, ausgewahlt aus

-O-, -C(0)-, -C(S),

-NRZ-, worin R? Wasserstoff, einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, geséttigten, un-
gesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 300 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder
mehrere Gruppen ausgewahlt aus -O-, -NH-, -C(O)- und -C(S)- enthalten kann, und der gegebenenfalls durch
eine oder mehrere Substituenten, ausgewahlt aus der Gruppe, die besteht aus einer Hydroxylgruppe, einer ge-
gebenenfalls substituierten, bevorzugt ein oder mehrere Stickstoffatome enthaltenden heterocyclischen Grup-
pe, Polyetherresten, Polyetheresterresten, Polyorganosiloxanylresten und -Si(OR), ,(R"),, worin a, R und R'
wie oben definiert sind, wobei wenn mehrere Gruppen -NR?- vorliegen, diese gleich oder verschieden sein kon-
nen, und mit der MaRgabe, dass die Gruppe — NR?- an ein Carbonyl- und/oder Thiocarbonylkohlenstoffatom
bindet,

N und Polyorganosiloxanresten

und Polyorganosiloxanresten enthalten kann, und der gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hydroxylgrup-
pen und/oder Gruppen der Formel (II)

-Si(OR); ,(R'),

worin a, R und R' wie oben definiert sind, substituiert sein kann, und mit der MaRgabe, das mindestens ein Rest
V mindestens einen Polyorganosiloxanrest enthalt,

und worin die terminale Absattigung der miteinander verbundenen mehrwertigen Gruppen Q und V Uber ein-
wertige organische Reste erfolgt.

11. Verbindung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass der Polyorganosiloxanrest eine zwei-
wertige Gruppe der Formel (l11)

R® R® | R’
| | |
—Si-0—Si—-0——Si—
Bole | R
— —n

i

ist, worin R® gleich oder verschieden sein kann und aus der Gruppe ausgewahlt wird, die aus C, bis C,, Alkyl,
Fluor(C,-C,p)alkyl, C4-C,, Aryl und -W-Si(OR), ,(R'), besteht, worin R, R" und a wie oben definiert sind und W
-O- oder einen zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aro-
matischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen
-C(O) -, -O-, -NH-, -S- enthalten kann, und gegebenenfalls durch Hydroxy substituiert sein kann, und n = 0 bis
1000 bedeutet.

12. Verbindung nach Anspruch 10 oder 11, die mindestens zwei Gruppen V aufweist, die einen Polyorga-
nosiloxanrest enthalten.

13. Verbindung nach einem der Anspriiche 4 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine
Einheit der Formel (V) enthalten:

Q-VI- (V)

worin Q und V wie oben definiert sind, und die terminale Absattigung der Gruppen Q und V durch einwertige
organische Gruppen erfolgt.

14. Verbindung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens zwei Wiederholungsein-
heiten der Formel (1V) aufweist.

15. Verbindung nach einem der Anspriche 4 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine der
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Gruppen V eine funktionelle Gruppe der Formel (1)

O W

aufweist.

16. Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine
funktionelle Gruppe (l) der Formel (la)

0 (I2)

enthalt, worin
U" ausgewahlt wird aus der Gruppe, die besteht aus zweiwertigen Resten der Formeln:

LIJ3
—UE—=N—CO—N—U*—
H (1),
—U*=N—CO—0—U*—
H (Ic) und
X
2
Uiy Yo
]
v (1d),

wobei

U? mit dem Stickstoffatom der funktionellen Gruppe der Formel (1) verbunden ist, und

U? einen zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromati-
schen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen -O-
enthalten kann,

U? Wasserstoff oder einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten
oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder mehrere
Gruppen -O- enthalten und durch OH substituiert sein kann, aus -W- Si(OR),__,(R"), bestehen, worin R, R' wie
oben definiert und a = 0 bis 2 sind und W einen zweiwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, ge-
sattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt,
der eine oder mehrere Gruppen -C(O)-, -O-, -NH-, -S- enthalten kann, und gegebenenfalls durch Hydroxygrup-
pen substituiert sein kann.

U* und U°® zweiwertige geradkettige, cyclische oder verzweigte, gesattigte, ungesattigte oder aromatische Koh-
lenwasserstoffreste mit bis zu 1000 Kohlenstoffatomen darstellen, die gegebenenfalls eine oder mehrere Grup-
pen, ausgewahlt aus -O-, -C(O)-,
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_____N_

-NR?-, worin R? wie oben definiert ist, enthalten kdnnen und die gegebenenfalls durch eine oder mehrere Hy-
droxylgruppen substituiert sein kdnnen, mit der MaRgabe, dass die Gruppen

_N__
und -NR?- an ein Carbonylkohlenstoffatom binden.

17. Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppe der Formel

(I
-Si(OR), (R), (n
worin a, R und R' wie oben definiert sind, an ein Kohlenstoffatom gebunden ist.

18. Verbindung nach einem der Anspriche 4 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine der
Gruppen V und/oder Q eine Gruppe der Formel (1) aufweist,

-Si(OR),(R), (n
worin a, R und R' wie oben definiert sind.

19. Verbindung nach einem der Anspriiche 7 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Einheit Q auf-
weist, die einen Rest R' enthalt, der eine Gruppe der Formel (l1) aufweist

Si(OR), (R, (.

20. Verbindung nach einem der Anspriiche 4 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens eine
Einheit V aufweist, die eine Gruppe der Formel (lll) enthalt.

R® R® R’

| | |
—Si-0—-Si-0—Si—

Role | R

{15

21. Verbindung nach einem der Anspriiche 7 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass diese mindestens ei-
nen Rest R' der Formel (Vllla)

LIJG
U’—:lsi—u7
7
U (VIla) ,
aufweist, worin
US einen zweiwertigen geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungeséttigten oder aromati-
schen Kohlenwasserstoffreste mit bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der gegebenenfalls eine oder meh-
rere Gruppen, ausgewahlt aus -O-, -C(O)-, -NH- und -NU8- enthalten kann, oder gegebenenfalls durch eine
oder mehrere Hydroxylgruppen substituiert sein kann, worin U® Wasserstoff oder einen einwertigen, geradket-
tigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit
bis zu 100 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen -O- enthalten und durch OH substitu-
iert sein kann, mit der MaRgabe, dass -NH- und -NU®- an ein Carbonyl- und/oder Thiocarbonylkohlenstoffatom

gebunden ist, und
U’ einen einwertigen, geradkettigen, cyclischen oder verzweigten, gesattigten, ungesattigten oder aromati-
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schen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 20 Kohlenstoffatomen darstellt, der eine oder mehrere Gruppen -O-
enthalten und durch OH substituiert sein kann,

mit der MaRgabe, dass die Reste U’ gleich oder verschieden sein kdnnen und mindestens ein Rest U’ pro Si-
liciumatom Uber -O- an das Siliciumatom gebunden ist.

22. Verfahren zur Herstellung der Amino- und/oder Ammonium-Polysiloxanverbindung nach einem der An-
spriche 1 bis 21, worin
a) mindestens eine Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung und/oder einer primaren oder
sekundaren Monoaminverbindung, mit einer zur Reaktion mit den Aminofunktionen der Amin-Verbindung be-
fahigten multi-, bevorzugt difunktionellen organischen Verbindungen umgesetzt werden, wobei das molare
Verhaltnis der Aminofunktionen der genannten Aminverbindung zu den funktionellen Gruppen der genannten
multi-, bevorzugt difunktionellen organischen Verbindung von etwa 0,5 bis 2 betragt, oder
b) mindestens zwei Mol einer Aminverbindung (1), ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung (1) und/oder einer
primaren oder sekundaren Monoaminverbindung (1), mit einem Mol einer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur
Reaktion mit den Aminofunktionen der Aminverbindung befahigten organischen Verbindung (1), unter Bildung
einer Diaminverbindung (2) (Monomer) umgesetzt werden, und die Diaminverbindung (2) (Monomer) anschlie-
Rend mit mindestens einer weiteren multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunktionen
der Diaminverbindung (2) befahigten organischen Verbindung (2), gegebenenfalls in Anwesenheit weiterer
Aminverbindungen (2) umgesetzt wird, wobei die Stdchiometrie der Aminofunktionen und der zur Reaktion mit
Aminofunktionen befahigten funktionellen Gruppen in der letzten Stufe der Umsetzung etwa 1:1 betragt, und
die organischen Verbindungen (1) und (2) gleich oder verschieden voneinander sein kdnnen, oder
¢) eine Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung (1) und /oder einer primaren oder sekunda-
ren Monoaminverbindung, mit einer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunktionen
der Aminverbindungen beféhigten organischen Verbindung (1) unter Bildung einer Diaminverbindung (2) (ami-
noterminiertes Oligomer) umgesetzt wird, wobei das molare Verhaltnis der Aminofunktionen der genannten
Aminverbindung zu den funktionellen Gruppen der genannten multi-, bevorzugt difunktionellen organischen
Verbindung (1) etwa 1 bis 2 betragt, anschlieRend die erhaltene Diaminverbindung (2) (aminoterminiertes Oli-
gomer) mit mindestens einer multi-, bevorzugt difunktionellen zur Reaktion mit den Aminofunktionen der Dia-
min-Verbindungen befahigten organischen Verbindung (2) umgesetzt wird, wobei die Stéchiometrie der Ami-
nofunktionen und der zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten funktionellen Gruppen in der letzten Stufe
der Umsetzung etwa 1:1 betragt, und die organischen Verbindungen (1) und (2) gleich oder verschieden sein
kdnnen, oder
d) eine Aminverbindung (1), ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung und /oder einer primaren oder sekunda-
ren Monoaminverbindung, mit einer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Aminofunktionen
der Aminverbindung befahigten organischen Verbindung (1) unter Bildung einer multi-, bevorzugt difunktionel-
len, zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten organischen Verbindung (2) (difunktionelles Oligomer) um-
gesetzt wird, wobei das molare Verhaltnis der Aminofunktionen der genannten Aminverbindung zu den funkti-
onellen Gruppen der genannten multi-, bevorzugt difunktionellen organischen Verbindung (1) etwa 0,5 bis 1
betragt, anschlieRend die organische Verbindung (2) (difunktionelles Oligomer) mit mindestens einer Aminver-
bindung (2), ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung und/oder einer primaren oder sekundaren Monoamin-
verbindung, gegebenenfalls in Anwesenheit einer oder mehrerer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion
mit Aminofunktionen befahigten organischen Verbindung (3) umgesetzt wird, wobei die Stéchiometrie der Ami-
nofunktionen und der zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten funktionellen Gruppen in der letzten Stufe
der Umsetzung etwa 1:1 betragt,
wobei gegebenenfalls monofunktionelle, bevorzugt tertidare Monoamine oder geeignete, zur Kettenfortpflan-
zung nicht befahigte Monoamine und/oder monofunktionelle, zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigte Ver-
bindungen als Kettenabbruchsmittel hinzugesetzt werden kénnen, und wobei gegebenenfalls vorhandene
Aminofunktionen in den erhaltenen Produkten anschlieend protoniert oder quaterniert werden kénnen.

23. Verfahren nach Anspruch 22, worin die Einfiihrung der funktionellen Gruppe der Formel (I) umfasst:

a) Die Umsetzung von Diisocyanaten, enthaltend die funktionelle Gruppe der Formel (I), mit mindestens einem
Mol eines Diamins (1) unter Bildung eines monomeren, oligomeren oder polymeren Diamins (2), dass die funk-
tionelle Gruppe der Formel (I) enthalt, oder

b) die Umsetzung von einem Mol eines Diisocyanates, enthaltend die funktionelle Gruppe der Formel (1), mit
mindestens einem Mol einer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Isocyanatgruppen und Ami-
nogruppen befahigten organischen Verbindungen (1), unter Bildung einer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur
Reaktion mit Aminogruppen befahigten monomeren, oligomeren oder polymeren organischen Verbindung (2),
enthaltend die Gruppe der Formel (l), oder

c¢) die Umsetzung von einem Mol eines Diisocyanates, enthaltend die funktionelle Gruppe der Formel (1), mit
mindestens einem Mol einer multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit den Isocyanatgruppen befahig-
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ten organischen Verbindungen (1) unter Bildung einer multi-, bevorzugt difunktionellen, organischen monome-
ren, oligomeren oder polymeren Verbindung (2), enthaltend die funktionelle Gruppe der Formel (1) und termi-
nale zur Reaktion mit Isocyanatgruppen befahigte Gruppen, Uberfiihrung der genannten organischen Verbin-
dung (2) in eine multi-, bevorzugt difunktionellen, zur Reaktion mit Aminogruppen befahigte monomere, oligo-
mere oder polymere organischen Verbindung (3)

und Verwendung der erhaltenen, die Gruppe der Formel () enthaltenden Verbindungen in den Verfahren a) bis
d) des Anspruchs 22.

24. Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, worin die Einfihrung der funktionellen Gruppe der Formel (I1) die
Umsetzung einer Aminverbindung, ausgewahlt aus einer Diamin-Verbindung und/oder einer primaren, sekun-
daren oder tertiaren Monoaminverbindung, enthaltend die Einheit der Formel (Il), und/oder die Umsetzung ei-
ner multi-, bevorzugt difunktionellen organischen Verbindung, enthaltend die Einheit der Formel (Il) umfasst.

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 22 bis 24, worin die funktionellen Gruppen der multi-, bevorzugt
difunktionellen, zur Reaktion mit Aminofunktionen befahigten Verbindungen ausgewahlt werden aus der Grup-
pe, die besteht aus Epoxygruppen und Halogenalkylgruppen.

26. Verfahren zur Herstellung von Formulierungen, enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem
der Anspriiche 1 bis 21.

27. Formulierung nach Anspruch 26, enthaltend mindestens ein Lésungsmittel, ausgewahlt aus Wasser
und organischen Lésungsmitteln.

28. Formulierung nach Anspruch 26 oder 27 in Form einer wassrigen Emulsion.

29. Formulierung nach Anspruch 28 in Form einer wassrigen Mikroemulsion.

30. Waschmittelformulierung, enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis 21.
31. Waschmittelformulierung nach Anspruch 30, enthaltend nichtionogene und/oder anionischen Tenside.

32. Kosmetische Formulierung enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem der Anspriiche 1 bis
21.

33. Verwendung der Verbindungen oder Formulierungen nach einem der Anspriiche 1 bis 21 zur Herstel-
lung von Formulierungen zur Ausristung oder Behandlung von naturlichen oder synthetischen Fasern oder fa-
serartigen Substraten oder flir kosmetische Anwendung oder nach den Anspriichen 27 bis 32 zur Herstellung
von Folgeformulierungen zur Behandlung von natirlichen oder synthetischen Fasern oder faserartigen Subst-
raten und in kosmetischen Anwendungen.

34. Verfahren zur Behandlung und/oder Ausriistung von nattirlichen oder synthetischen Fasern oder faser-
artigen Substraten, dass die benetzende Behandlung von natirlichen oder synthetischen Fasern oder faser-
artigern Substrate und gegebenenfalls Aktivierung mit mindestens einer der Verbindungen nach einem der An-
spriche 1 bis 21 und Formulierungen gemaf Anspruch 27 bis 32 umfasst.

35. Naturliche oder synthetische Fasern oder faserartige Substrate, behandelt mit mindestens einer der
Verbindungen nach einem der Anspruche 1 bis 21 oder 27 bis 34 und daraus hergestellte Produkte.

36. Verwendung der Verbindungen nach einem der Anspriche 1 bis 21 und Formulierungen gemal An-
spruch 27-32 in kosmetischen Formulierungen, in Waschmitteln oder zur Oberflachenbehandlung von Subst-
raten.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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