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Multifunktionelle Polyorganosiloxane

Die Erfindung betrifft Polyvorganosiloxane.

Im Stand der Technik beschreiben zahlreiche Patentschriften und
Publikationen Zubereltungen, die organisch funkticnalisierte
Polyorgancsiloxane und / oder Silane und komplementdr organisch
funktionalisierte organische Molekiile, selen es Monomere,
Oligomere oder Polymere enthalten. In der Regel gehen die
Jeweiligen komplementédr funktionalisierten Komponenten nach der
Applikation eine chemische Reaktion ein, so dass im Ergebnis
fiur die Anwendung eine chemisch ausreaglierte, vernetzte Masse
vorliegt. Dabeil enthalten die jeweiligen Massen haufig noch
weltere Bestandteile neben dem Polyorganosiloxan,
gegebenenfalls dem Silan und der organischen Komponente. Die
nach der Aushiartung vorliegenden Massen kénnen dahei ebenso
Formkérper sein, wie fl3chig ausgedehnte Gebilde varisbler
Schichtstarke, die auf einem Triager aufgebracht sind, dem sie
unter Umstanden Schutz bieten, ihn dekorativ gestalten und
dergleichen mehr, wie beispielsweise Beschichtungen, Farben,

Druckfarben, Lasuren, etc.

Die chemischen Reaktlonen, die zur Vernetzung der Zubereitungen
fthren, erfolgen dabel entweder chne weiteres Zutun nur durch
Ausbringung der Zubereitung oder sie erfordern erganzende
MaBnahmen, wie zum Belspiel Erhitzen oder den Einsatz
energlereicher Strahlung. Die Zubereitungen kdnnen dabei
gegebenenfalls Katalysatoren enthalten, die die chemische
Reaktion beschleunigen. Reagieren die Zubereitungen cohne
walteres Zutun bei Umgebungsbedingungen aus, so kdnnen dabeli
Reaktionen mit der umgebenden Luftfeuchte oder reaktiven
Bestandteilen in der Luft, wie etwa Kohlendioxid eine Rolle
spielen. Im Falle einer Zweikomponentenzubereitung, bel der
Harter und Harz erst eine begrenzte Zeit vor der Ausbringung

der Beschichtung oder erst im Moment der Auftragung auf einen
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Untergrund in beispielsweise einer
Zwelkomponentensprihvorrichtung vereinigt werden, kénnen die
beiden Komponenten auch iiber ihre jeweiligen organischen
Funktionen miteinander reagleren, cohne dass Reakticnen mit
Komponenten der Umgebung in den Aushartevorgang einbezogen

sind.

Diejenigen Zubersitungen, die keine weiteren Mabnahmen mehr zur
chemlschen Vernetzung der Zubereltungskcmponenten erfordern
werden in der Regel wéhrend der Lagerzelt in wenigstens zwel
Zubereitungsanteilen aufbewahrt (2K-System), die erst eine
bestimmte Zelt vor der Applikation vereinigt werden, die so
gewdhlt ist, dass die Zubereitung appliziert werden kann, ohne
bereits zuvor im Gebinde chemisch vernetzt zu sein. Diejenigen
Zubereitungen, die zur chemischen Vernetzung weltere Mafnahmen
erfordern, wie etwa Erhitzen, Feuchtigkeitszutritt, die zuvor
im Gebinde ausgeschlossen sind, kdnnen berelts fir die
Aufbewahrung wahrend der Lagerzelt zu einer einheitlichen

Zubereitung vereinigt werden (1K-System}.

Us 5 439 977 lehrt eine Zubereitung, die ein Epoxidharz und
eine carbonsdureanhydridfunktionelle Komponente enthidlt, die
als 1K-System lagerstabil ist. Die chemische Vernetzung erfolgt
durch Erhitzen. Die in US 5 439 977 beanspruchten Massen werden
vorzugsweise im Elektronikbereich eingesetzt. Die Reaktion
zwischen einer Epoxyfunktion und einer Carbonsaurefunktion hat
den Vorteil, dass sie nahezu ohne Schrumpfung abladuft, so dass
Spannungen in erzeugten ausgehdrteten Masse minimiert werden.
Als Katalysator fur die Reaktion werden in den Zubereitungen
0,1 bis 10 Gewichtsprozent sines Amins oder eines Salzes

desselben eingesetzt.

US 4 312 974 lehrt Zubereitungen aus esinem hitzehirtenden
Epoxidharz und einer Polycarbonsdure, die auberdem noch

stéchiometrische Mengen an Piperazinsalzen enthidlt und die bei
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Temperaturen von 50 - 250°C hartbar ist. Die Zubereitungen sind
insbesondere als 1K~System lagerstabil und hirten trotzdem bei
der Anwendung innerhalb vorteilhafter Zeiten wven 1 Minute bis 2

h in dem gegebenen Temperaturbereich aus.

US 4 507 441 lehrt Zubereitungen von Epoxidharzen mit
carbonsdurefunktionellen Polyestern, die Benzotriazole als
Hartungskatalysatoren enthalten. Durch die gewdhlten
Katalysatoren wird die Hartungszeit bei gegebener Temperatur

von 150 oder 180°C in etwa halbiert.

DE 696 13 285 T3 beschreibi Zubereitungen aus einem organischen
Harz und einem funktionellen Polyorganosiloxan, das epoxy=~,
mercapto~, acryloyl~, methacryloyl-, alkenyl- und / oder
haloalkylfunktionell sein kann. Die Siliconverbindung ist also
entweder monofunktionell bezogen auf diese crganischen
Funktionalitat cder sie ist multifunktionell, wenn mehrere
dieser organischen Substituenten in einem Polyorganosiloxan
vorliegen. Der Anwendungsfall, dem diese Zubereitungen dienen
sind Beschichtungen. Durch die Verwendung von Siliconen als
Bindemittelbestandteil werden im Gegensatz zu den zuvor
zitierten Schriften Figenschaften wie Witterungsstabilitat,
Abriebfestigkeit, Gleliteigenschaften, etc. verbessert. Falls
fir die jeweiligen chemischen Vernetzungsreaktionen
Katalysatoren erforderlich sind, werden diese den Zubereitungen
als Bestandteil zugesetzit. Mindestens 5% der Si-Atome miissen
dabel eine organische Funktion tragen, da die Siliconverbindung

ansonsten im Beschichtungsfilm unzureichend verankert ist.

Us 2007/0142574 Al beschreibt Epoxy-Silicon-Hybridharze fir die
Halbleiterherstellunyg, bel denen das Epoxidharz und das
Siliconharz jeweils Uber Hydroxyfunktionen miteinander
reagieren kdnnen. Die Reaktion wird durch

Aluminiumkatalysatoren beschleunigt. Besconders vorteilhaft bei
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dieser Erfindung ist, dass sich die Hybridmischungen ohne

zusdtzliche Vertriglichkeitsvermittler herstellen lassen.

Der Stand der Technik beschreibt jeweils hartende Zubereitungen
aus komplementédr funktionalisierten Zubereitungsbestandteilen.
Ratalysatoren oder weiltere Hartungsmechanismen (z.B. Dual Cure)
iiber den der chemischen Umsetzung der beiden komplementar
funktionalsierten Komponenten hinaus, sind dabeil nur durch
Zusatz welterer Komponenten zur Zubereitung und damit einer

Erhoéhung der Komplexitdt der Formulierungsarbelt mdglich.

hufgabe der Erfindung ist es, den Stand der Technik zu
verbessern und insbesondere Polyorganosiloxane zur Verfigung zu
stellen, die reaktiv gegeniber komplementdr funktionalisierten
Molekilen sind und vorzugswelse zum Einsatz in Anwendungen
kommt, wo Hartungsreaktionen der eingesetzien Komponenten durch
chemische Reaktionen eine Bedingung fir die bestimmungsgemilbe
Funktion der jeweiligen Zubereitung sind. Zusitzlich ist es
hufgabe der vorliegenden Erfindung Verbindungen
bereitzustellen, die es erlauben nach mehreren Mechanismen
chemisch harten und reagieren zu kédnnen, gegebenenfalls auch
die Umsetzung einer funktionellen Gruppe der erfindungsgemidlen
Verbindung mit einer komplementdren organischen Funktion eines
anderen Zubereitungsbestandteils katalysleren zu konnen, ohne
dass hierfir die Zugabe zusdtzlicher RKatalysatoren erforderlich
ist, und gegebenenfalls auch mit sich selbst iber einen der

verfigharen Reaktionsmechanismen hirten zu kdnnen.

Gegenstand der Erfindung sind Polyorgancsiloxane nach Anspruch
1.

Die veorliegende Erfindung betrifft vorzugswelse
Polyorganosiloxane, die mindestens gzwel verschiedene organische
Funktionen je Mclekiil tragen, wobel diese ausgewdhlt werden aus

der Gruppe Carbinol-, primdren, sekunddren oder tertidren
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Aminogruppe, Diamino-, Triamino-, Carbonsiure-, Bldehyd-, Keto-
, B-Ketoamin-, Carbonsidureanhydrid~, Carbonsdureester-,
Carbonsdureamid-, Vinyl-, Phosphonsdure-,
Phosphonsidureesterfunktion, Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppel-
oder Dreifachbindung, wobel die oclefinische Doppelbindung auch
Bestandteil einer (Meth)acrylfunktion sein kann, wobel stets
immer nur elne Scorte olefinischer Doppelbindung oder C-C~
Dreifacbhbindung in Kombination mit einer anderen
organofunkticnellen Gruppe aus der angebenen Auswahl vorliegt,
und eine der mindestens zwel verschiedenen organofunkticnellien
Gruppen vorzugswelse eine Carbonsaurefunktion ist und die
erfindungsgemdBen organischen Funktionen von siliziumgebundenen
Wasserstoff-, Alkyloxy~ cder Arvyloxyfunktionen oder
Hydroxyfunktionen, die zusatzlich vorliegen konnen, verschieden
sind. Die organischen Funktionen kdnnen sowohl direkt an
Silizium gebunden vorliegen, als auch Bestandteil von
siliziumgebundenen Kchlenwasserstoffresten sein, so dass sie

nicht direkt an ein Siliziumatom gebunden sind.

Bevorzugt ist beim erfindungsgemidBen Polyorgancsiloxan, dass
eine der zumindest zwel verschiedenen organofunktionellen

Gruppen eine Carbonsdurefunktion aufweist.

Bevorzugt ist beim erfindungsgemaben Poyorganosiloxan, dass
eine weitere der zumindest zwel verschiedenen
organcfunktionellen Gruppen eine Aminogruppe, eine Gruppe mit
einer olefinischen Doppelbindung coder einer Dreifachbindung

oder eine phophonatfunktionelle Gruppe vorhanden ist.

Der besondere Vorteil bei der Verwendung solcher mindestens
zwel verschiedene organische Funktionen tragenden
Polyorgancsiloxane besteht darin, dass diese mehrere Funktionen
in der Anwendung oder wdhrend eines Aushirteprozesses
gleichzeitig bieten, beispielswelse zwel verschiedene

Hartungsmechanismen (Dual Cure Verhalten), alsoc belspielsweise
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eine radikalische Vernetzung durch eine ungesattigte C-C-
Bindung zusétzlich zur Addition einer
Carbonsidureannydridfunktion an eine Epoxyfunktion, oder eine
Rondensation durch eine Carbonsadurefunktion zusidtzlich zur
michaelanalogen Addition einer ebenfalls im erfindungsgemdben
Polyorganosiloxan vorhandenen Acrylatfunktion mit einem Amin,
etc. AuBlerdenm bieten diese Folyorgancgsiloxane den Vorteil, dass
gegebenenfalls katalytisch wirkende organische Funktionen neben

reaktiven im gleichen Molekll vorliegen, so kann beispielsweise
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eln terti&res Amin neben einer Carbonsdure die Reaktion der
Carbonsidurefunktion mit einer Epoxyfunktion beschleunigen.
Eine Phosphonsiduregruppe, die zusatzlich zu beispielswelse
einer Carbonsaurefunktion im Meoleklil wvorliegen kann, kann zu
einer Haftungsverbesserung einer ein erfindungsgemifles
Polyorganosiloxan enthaltenden Beschichtung zu einem
metallischen Untergrund flihren und den Korrcsionsschutz
erhdhen, wihrend die Carbonsaurefunktion mit beispielsweise

einer Epoxyfunktion reagiert.

Ein bevorzugter Gegenstand der Erfindung sind
Polyorganosiloxane oder Gemische derselben, aufgebaut aus

Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel (1):
[al,B) o510 (4p-7) /2] (n,
wobei

die Reste Bl (organisches Copolymer) unabhédngig voneinander
einen Wasserstoff-, Hydroxy-, Alkoxy- oder Aryloxyrest mit bis

zu 18 C-Atomen bedeuten,

oder einen Cl- bis Cl2-Kohlenwasserstoffrest oder einen
polymeren Kohlenwasserstoffrest bedeuten, der vorzugsweise
einen organcfunktionellen Rest aus der Gruppe Carbinolrest,

Carbonsidurerest, Carbonsidureamidrest, Carbonsidureanhydridrest,
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primidre, sekundire oder tertiidre Amino-, Diamino- oder
Triamincreste, Phosphonsaurerest, Phosphonsiureesterrest,
Carbonsidureesterrest, einen Aldehyd-, einen Keto-, einen B~
Ketoamin-, oder einen olefinisch oder acetylenisch
ungesattigten €2 - Cl8 Rest enth&lt, wobel der olefinisch oder
acetylenisch ungesdtitigte Rest eine oder mehrere olefinisch
oder acetylenisch ungesdttigte Gruppen besitzen kann, wobei
diese nicht kummuliert sind, also z.B. kein Keten und wobei die
olefinische Doppelbindung auch Bestandteil einer
(Meth)acrylfunktion sein kann, wobel stets immer nur eine Sorte
olefinischer Doppelbindung oder C-C-Dreifachbindung in
Kombination mit einer anderen organcofunktionellen Gruppe aus
der hier benannten Gruppe in einem Polyorganosiloxan aus

Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel (1) vorliegt,

wobel die genannten organofunktionellen Reste auch direkt an

ein Siliziumatom gebunden wvorliegen kdnnen,

und es auch méglich ist, dass in einem Rest Bl zwei solcher

organofunktioneller Gruppen enthalten sind,

wobel polymere Kohlenwasserstoffreste Bl ein- oder zweiwertige
Polymerreste aus ethylenisch ungesdttigten Monomeren bedeuten

oder

einen Copolymerrest Bl von ethylenisch ungesattigten Monomeren
und von ethylenisch funkticnalisierten Nanopartikeln,

erndltlich mittels radikalisch initiierter Pelymerxrisation von

1.) einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe umfassend
Vinylester, (Meth)acrylsdureester, Vinyvlaromaten, Olefine, 1,3-
Diene, Vinylether und Vinylhalogenide

und gegebenenfalls weiteren damit copolymerisierbaren Monomeren

wie Maleinsdure und Maleinsdureanhydrid oder Fumarsdure,
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und im Falle, dass es sich bei dem Rest B' um einen
Copolymerrest aus ethylenisch ungesittigten Monomeren und
ethylenisch funktfionalisierten Partikeln handelt in Gegenwart

VOon

72} mindestens einem Partikel P mit einem mittleren Durchmesser
von vorzugswelise < 1000 nm, welches mit ethylenisch
ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppan

funktionalisiert ist, dadurch gekennzeichnet, dass

2.1) als Partikel P ein oder mehrere aus der Gruppe der

Metalloxide und Halbmetalloxide eingesetzt werden, und/oder

2.2) als Partikel P vorzugswelse Siliconharze eingesetzt
werden, welche aus Wiederholungseinheiten der allgemeinen
Formel [R"ip;Si0(4eaepysz] (II) aufgebaut sind, wobei R gleich
oder verschieden ist, und Wasserstoff-, Hydroxy-, sowle Alkyl-,
Cycloalkyl-, Aryl-, Alkoxy- oder Aryloxyreste bedeutet, mit
jeweils bis zu 18 C-Atomen, welche gegebenenfalls substituiert
sein kdnnen,

a und b ganze Zahlen im Wert von 0, 1, 2 oder 2 sind, wobei fir
mindestens 20% der angegebenen Wiederholungseinheiten a + b = 1
oder 0 ist, und fir nicht mehr als 60% der

Wiederholungseinheiten 0 bedeutet und

2.3) vorrzugswelse ein Poliydiorgancsiloxan der allgemeinen
Formel [R®.15)510 4 anys2), bedeutet, wobei R® einen Hydroxy-,
einen Alkyl-, Cycloalkyli-, Arvl-, Alkoxy- oder Arvloxyrest
bedeutet und bis auf das terminale Siliziumatom a + b = 2 ist,

fiir die terminalen Siliziumatome bedeutet a + b = 3,

webel 2.1), 2.2) und 2.3) vorzugswelse jewells mit einem oder
mehreren a-Organosilanen der allgemeinen Formel (R%)Lyn(RﬂnSiw
(CR%)—X (I) funktionalisiert werden, wobel R! fiir Wasserstoff,

einen Alkylrest mit 1 bis & Kohlenstoffatomen oder einen
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Arvlrest steht, R? und R3jeweils unabhéangig voneinander fir
Wasserstoff, einen Alkyirest mit 1 bis 12 Kohlensteffatomen
oder einen Arylrest stehen, n die Werte 0, 1 oder 2 bedeuten
kann, und X ein Rest mit 2 bis 20 Kohlenwasserstoffatomen mit

einer ethylenisch ungeséttigten Gruppe ist,

mit der MaRgabe, dass entweder ein Rest B! zwei verschiedene
organofunktionelle Gruppen aus der oben angegebenen Auswahl
enthdlt oder stets mindestens zwel Reste B' pro Molekil
voneinander verschiedene organcfunktionelle Gruppen bedeuten,

oder solche enthalten,

was flir den Fall, dass eine der mindestens zwel verschiedenen
organafunktionellen Gruppen oder die mindestens zwel
verschiedenen organofunktionellen Gruppen Bestandteil eines
Polymer~ oder Copolymerrestes B' sind, bedeutet, dass diese
eine Art oder mindestens zwel Arten olefinisch ungesdttigte
Monomere enthalten mlUssen, die auBer der clefinisch
ungesattigten Funktion noch eine weitere organische Funktion
tragen, die bei dem Polymerisaticnsvorgang nicht verbraucht
werden und in dem Polyorganosiloxan als reaktive Funktion
verfigbar sind, wobeil fir den Fall, dass die mindestens zwel
verschiedenen organcfunkticonellen Gruppen beide in Polymer-
oder Copolymerresten enthalten sind, mindestens zwel solcherx
clefinisch ungesittigter Monomerer mit unterschiedlichen
organischen Funkiticnen vorhanden sein missen, so dass stets
gewdhrleistet ist, dass in dem erfindungsgemifien
Polyorganosiloxan mindestens zwel unterschiedliche organische
Funktionen vorhanden sind, die nicht siliziumgebundener
Wasserstoff und / oder eine siliziumgebundene Hydroxy-, Alkoxy-
und / oder Arvloxyfunkticn sind,

wobei die Reste B' in dem Falle, dass es sich um zweiwertige
Polymer- oder Copolymerreste handelt, zwei Siliziumatome

miteinander verbinden,
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Al cinen Wasserstoff- oder Kohienwasserstoffrest, der
vorzugsweise bis zu 18 C~Atome enthdlt und zusdtzlich
Heteroatome, ausgewdhlt aus ¢~, 8, Si, Cl, F, Br, P oder N-
Atomen, enthalten kann, bedeutet, wobel der Rest Al auch iber

ein Heterocatom an das Siliziumatom gebunden sein kann, und

z und p die Werte 0, 1, 2 oder 3, besitzt, wobel fiir mindestens
20% der Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel (1) z + p
= 1L oder C ist und z + p fir nicht mehr als 60% der

Wiederholungseinheiten 0 ist.

Beispiele fiir bevorzugte Reste al sind vorzugsweise lineare und
verzweigte Alkyl und Alkoxyreste mit bis zu 8
Kohlenstoffatomen, wobeil als Alkylreste Methyl, Ethyl, iso- und
n-Propyl und iso- und n-Octyl besonders bevorzugt sind. Als
Alkoxyreste sind Methoxy, Ethoxy und iso- und n-Propoxy

besonders bevorzugt.

Die erfindungsgemidfen Polycorganosiloxane sind vorzugswelse
sowohl Uber ihre organischen Funktionen als auch {iber die
gegebenenfalls vorhandenen Wasserstoff-, Hydroxy-, Aryl- und /
oder Alkvloxyfunktionen reaktiv gegeniiber komplement&r
funktionalisierten Molekilen und dienen vorzugsweise zum
Einsatz in Anwendungen, wo Hartungsreaktionen der singesetzten
Komponenten durch chemische Reaktionen eine Bedingung fir die

bestimmungsgemdle Funktion der jeweiligen Zubereitung ist.

Beispiele fir Alkoxy~- und Aryloxyreste B' sind vorzugsweise
Methoxy, Ethoxy, n-Propyloxy, iso-Propyloxy, n-Butvioxy, iso-
Butyloxy, isomere Pentyl-, Hexyl-, Heptyl und Octyloxyreste.

Bevorzugt sind Methoxy, Ethoxy und isomere Octyloxyvreste.

Beispiele flur Carbonsdurereste sind solche der allgemeinen
Formel (2)
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v! - coor (2),

wobel Y' vorzugsweise eine chemische Bindung oder sinen
zwelwertigen linearen oder verzwelgten Kohlenwasserstoffrast
bedeutet mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen, wobei Y' auch
Heterocatome enthalten kann und das vom Rest Y' unmittelbar an
das Silizium gebundene Atom ein Kohlenstoff- oder ein
Sauerstoffatom sein kann. Heteroatome kénnen inshesondere
dadurch in den Rest ¥* eingebracht werden, dass die Reaktion,
die zur Anbindung der Carbonsdurefunktion an das
Polyorganosiloxan fithrt, zwischen komplementiren
organcfunktionellen Gruppen am Polyorganosiloxan und dem
organischen Triger der Carbonsiurefunktion stattfindet.
Heterocatome enthaltende vorzugswelse Fragmente, die in dem Rest
Y' typischerweise enthalten sein kénnen, sind

~-N(R) -C(=0}-, -C-0-C~, -N(R)-, -C{=0)-, -0-C(=0)-, ~S-,
-0-C(=0)-0-, -N{R}~-C(=0)-N(R)-, wocbei unsymmetrische Reste in
beiden moéglichen Richtungen in den Rest Y' eingebaut sein

k&nnen.

Beispiele filir Carbonsdureesterreste sind vorzugsweise solche

der allgemeinen Formel (2)
Y* - coo-y'  (2),

wobel Y® einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest
bedeutet mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen, wobei Y* auch
Heteroatome enthalten kann. Der Rest Y kann insbesondere
weltere organische Funktionen enthalten wie Doppelbindungen,
Sdure oder Aminreste. Wird Y* z.B. durch Ringsffnung und
Kondensatlon eines Maleinsidureannhydrids an eine Silanolfunktion
erzeugt, so wirde Y* einen Rest der Form (cis)-C=C~COOQH
bedeuten, und Y' eine chemische Bindung oder einen zwelwertigen
linearen oder verzwelgten Kohlenwasserstoffrest bedeuten mit

bis zu 18 Kohlenstoffatomen, wobei Y' auch Heteroatome
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enthalten kann und das vom Rest Y' unmittelbar an das Silizium
gebundene Atom £in Kohlenstoff- oder ein Sauverstoffatom sein
kann. Heteroatome kénnen insbesondere dadurch in den Rest Y'
eingebracht werden, dass die Reakticn, die zur Anbindung der
Carbonsidurefunktion an das Peolyorganosiloxan fiihrt, zwischen
komplementédren organofunktionellen Gruppen am Polyorganosiloxan
und dem organischen Trager der Carbonsdurefunktion stattfindet.
Heteroatome enthaltende Fragmente, die in dem Rest Y'
typischerweise enthalten sein k&dnnen, sind

-N{R)~-C(=0)-, ~C-0-C-, -N(R)-, -C{=0)-, ~-0-C(=0)-, -8-,

-0-C (=0)~0~, -N(R)~C{=0)-N{R)~, wobel unsymmetrische Reste in
beiden méglichen Richtungen in den Rest Y' eingebaut sein

kénnen.

Der Carbonsaureesterrest kann auch vorzugswelse umgekehrt

gebunden vorliegen, also ein Rest der Form
Y' - cooy® sein,

wobei Y' eine chemische Bindung oder einen zweiwertigen
linearen coder verzwelgten Kohlenwasserstoffrest bedeutet mit
bis zu 18 Kohlenstoffatomen, wobei Y' auch Heteroatome
enthalten kann und das vom Rest Y' unmittelbar an das Silizium
gebundene Atom e2in Kohlenstoff~ oder ein Sauerstoffatom sein
kann. Heteroatome koénnen insbesondere dadurch in den Rest Y'
eingebracht werden, dass die Reakticn, die zur Anbindung der
Carbonsaurefunktion an das Polycorganosiioxan fiithrt, zwischen
komplementdren organofunktionellen Gruppen am Polyocrganosiloxan
und dem organischen Trédger der Carbonsidurefunktion stattfindet.
Heteroatome enthaltende Fragmente, die in dem Rest Y'
typischerwelse enthalten sein kdnnen, sind vorzugswelse
~N{(R}~-C (=0)~, -C-0-C~, -W(R)-, ~C{=0}-, =~0-C(=0}-, -85~,

~Q=C (=0} ~0-, -N(R)=~C{=0)~-N(R)~, wobel unsymmetrische Reste in
beiden moglichen Richtungen in den Rest Y' eingebaut sein

ké&énnen.,
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Y? bedeutet vorzugsweise einen linearen oder verzweigten
Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 18 Kohlenstoffatomen, wobei Y°

auch Hetercatcme enthalten kann.
Beispiele flir Carbonsdureamidreste sind solche der Formel {10)
vh - C(=0)NR% (10),

wobei die Reste R® unabhingig voneinander vorzugsweise ein

Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls Fluor-, Chlor- oder
Brom-substitulerten Cq- bis Cqig-Kohlenwasserstoffrest bedeuten,

vorzugswelise einen Cq-, Cp-, C3—, Cg~, Cg- oder Cg~
Kohlenwasserstoffrest und

v! die gleiche Bedeutung hat, wie oben angegeben.

Beispiele fir Carbonsiureanhydridreste sind veorzugsweise solche

der allgemeinen Formeln (3a) oder (3Db)

| |
Y - C~C(=0)~0-C (=0} (3a},

y! — R°C-C(=0)-0~C (=0)R® (3b),

wobei Y' die oben angegebene Bedeutung hat und RS und R6
unabh&ngig voneinander vorzugswelse jeweils einen Cl1 - C8
Kohlenwasserstoffrest bedeuten, der gegebenenfalls Hetercatome

enthalten kann.

Bevorzugte Beispiele fir Aminogruppen enthaltende Reste Bl sind

solche der allgemeinen Formel (6)

~R7-[WR® (CHp) 1 gNR?; (6),
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in der

R7 die Bedeutung von Y' besitzt und vorzugsweise einen
zweiwertigen Cq-, Cp-, C3~, Cy-, Cg- oder Cg-
Konhlenwasserstoffrest bedeutet,

R8 und RY ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls Fluor-,
Chlor- ocder Brom-substituierten Cy- bis Cig-

Kohlenwasserstoffrest, vorzugsweise C;-, Cp-, Cz~, Cy-, Cg-

oder Cg-Kohlenwasserstoffrest,

c eine ganze Zahl mit einem Werte 2 1 bedeutet, und ,

d die Werte 0, 1, 2, 3 oder 4 bedeuten.

Beispiele fiir bevorzugte Aminogruppen enthaltende Reste Bl sing
vorzugswelse die Reste Amincethyl-aminopropyl, Amincethyl-
aminoethyl-aminopropyl, N-Methylaminopropyl, N-(n-
Butyl)aminopropyl, N~ (n-Hexyl}aminopropyl, N-
Cyclohexylaminopropyl, N-Phenylaminopropyl, Aminopropyl, N-
Phenylamincmethyl, N-Cyclohexylaminomethyl, N-{n-
Butyl)aminomethyl, N-(n-Hexyl)amincmethyl, N-Methylaminomethyl,
wobel diese Beilspiele illustrierend keineswegs jedoch
einschrédnkend zu verstehen sind. Bevorzugt sind Amincethyl-
aminopropyl, Amincethyl-aminoethyl-aminopropyl, N-
Methylaminopropyl, N-{(n-Butyl}aminopropyl, N-(n-
Hexyl)aminopropyl, N-Cyclohexylaminopropyl, N-
Phenylaminopropyl, Aminopropyl, N-Phenylaminomethyl, N-
Cyclohexylaminomethyl, besonders bevorzugt sind Aminoethyl-

aminoprepyl, Aminocethyl-aminocethyl-aminopropyl.

Beispiele fiir Phosphonsaurereste und Phosphonsiureesterreste

sind vorzugsweise solche der allgemeinen Formel (7)
Yi-P(=0) (ORY) (7)),
wobei die Reste R' vorzugsweise unabh&ngig voneinander

Wasserstoff- oder Kohlenwasserstoffreste bedeuten, mit bis zu

18 Kohlenstoffatomen. Bevorzugte Phosphonséurereste sind
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solche, bei denen R' Wasserstoff bedeutet. Beverzugte
Phosphonsiureesterreste sind solche, bei denen R' Methyl oder

Ethvl bedeutet.

zur Herstellung polymerer oder copolymerer Reste BY geelgnete
Vinylester sind vorzugsweise solche von Carbonsiduren mit 1 bis
15 C-Atomen. Bevorzuygt werden Vinylacetat, Vinylpropionat,
Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexancat, Vinyllaurat, 1-
Methylvinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester von -
verzweigten Monocarbonsduren mit 9 bis 11 C-Atomen,
beispielsweise Veova9® oder Veoval0® (Handelsnamen der Firma

Resolution) . Besonders beavorzugt ist Vinylacetat.

Zur Herstellung polymerer oder copolymerer Reste B' geeignete
Monomeren aus der Gruppe Acrylsidureester oder
Methacryls8ureester sind vorzugsweise Ester von unverzweigten
oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte
Methacrylsidureester oder Acrylsidureester sind Methylacrylat,
Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat,
Propylacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-
Butylmethacrylat, iso-Butylacrylat, iso~Butylmethacrylat, t-
Butylacrylat, t-Butylmethacrylat, 2Z-Ethylhexvlacrylat und
Norbornylacrylat. Besonders bevorzugt sind Methylacrylat,
Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, iso-Butylacrvlat, t-
Butylacrylat, Z-Ethylhexylacrylat, und Norbornylacrylat.

Als Vinylaromaten bevorzugt sind Styrol, alpha-Methylstyrol,
die isomeren Vinyltoluole und Vinylxylole sowie Divinylbenzole.

Besonders bevorzugt ist Styrol.

Unter den Vinylhalogenverbindungen sind vorzugswelse
Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, ferner Tetrafluorethylen,
Difluorethylen, Hexylperfluorethylen, 3,3,3-Trifluorpropen,
Perfluorpropylvinylether, Hexafluorpropylen,
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Chlortyrifluorethyien und Vinylfluorid zu nennen. Besondsrs
bevorzugt ist Vinylchlorid.

Ein bevorzugter Vinvlether ist beispielsweise Methylvinylether.

Die bevorzugten Olefine sind Ethen, Propen, L-Alkylethene sowie
mehrfach ungesattigte Alkene, und die bevorzugten Diene sind
1,3~Butadien und Isopren. Besonders bevorzugt sind Ethen und 1,

3-Butadien.

Beispiele fir weitere Monomere, die esingesetzt werden kodnnen
sind vorzugsweise ethylenisch ungesdttigte Mono- und
Dicarbonséuren, vorzugsweise Acryvlsiure, Methacrylsaure,
Fumarsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesiattigte
Carbonsdureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid und
Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsidure und Maleinsidure
wie die Diethyvl-, und Diisopropylester sowlie
Maleinsiureanhydrid, ethylenisch ungesattigte Sulfonsduren bzw.
deren Salge, vorzugsweise Vinylsulfonsidure, Z-Acrylamido-2-
methyl-propansulfonséaure, ethylenisch ungesittigte
Phosphonsgduren bkzw. deren Salze und Ester. Weitere Beispilele
sind vorvernetzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch
ungesdttigte Comonomere, beispielsweise Divinyladipat,
Diallylmaleat, Allylmsthacrylat oder Triallylcyanurat, oder
nachvernetzende Comonomere, beispielswelse
Acrylamidoglykolsdure (AGA),
Methylacrylamidoglykolséduremethylester (MAGME), N-
Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolmethacryvlamid, N-
Methylelallylcarbamat, Alkylether wie der Isobutoxyether oder
Ester des N-Methylcolacrylamids, des N-Methylolmethacrylamids
und des N-Methylolallylcarbamats. Geeignet sind auch
epoxidfunktionelle Comonomere wie Glycidylmethacrylat und
Glycidylacrylat. Genannt seien auch Monomere mit Hydroxy~- oder
CO-Gruppen, belspielsweise Methacrylsdure- und
Acrylssdurehydroxyalkylester wie Hydroxyethyl-, Hydroxzypropyl-

oder Hydroxybutylacrylat oder ~methacrylat sowie Verbindungen
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wie Diacetonacrylamid und Acetylacetoxyethylacrylat oder -

methacrylat.

Geeignete Partikel P zur Herstellung copolymerer Reste B' sind
vorzugsweise auch solche der Gruppe Siliziumexide und
Metalloxide. Bel den Metalloxiden sind die Oxide der Metalle
Aluminium, Titan, Zirkonium, Tantal, Wolfram, Hafnium, Zink und
Zinn bevorzugt. Beil den Siliciumoxiden werden kolloidale
Kieselsaure, pyrogene Kieselsiure, gefidllte Kieselsiure,
Kieselsole und Siliconharze besonders bevorzugt. Bei den
Metalloxiden sind Aluminiumoxide wie Korund,
Aluminiummischoride mit anderen Metallen und/cder Silicium,

Titanoxide, Zirkonoxide, Eisenoxide besonders bevorzugt.

Aus dem Bereich der Siliconharze sind scolche geeignet, die aus
einer beliebigen Kombination von M-Einheiten (R3Si0-), D=
Einheiten (-0SiR,0~), T-Einheiten (RSi03%7) und Q-Firheiten
(S104%") bestehen, nmit der Mafgabe, dass stets T~ und/oder Q-
Einheiten enthalten sind und ihr Anteil an den Einheiten, die
das Siliconharz aufbauen, in Summe mindestens 20 Mol~% betragt
und bei Vorlage jeweils nur einer dieser Elnheiten ihr Antell

jewelils mindestens 20 Mol-% ist.

Am meisten bevorzugte Silicenharze sind solche, die sich im
Wesentlichen nur aus M und Q Einheiten oder nur aus D und T-

Eiheiten oder nur aus T~Einheiten aufbauen.

Die Partikel P besgitzen bevorzugt einen mittleren Durchmesser
von 1 nm bis 100 um, besconders bevorzugt 1 nm kis 10 um, wobel
die Teilchengréfie durch Transmissionselektronenmikroskopie der
erhaltenen Dispersionen oder der aus den Dispersionen

erhadltlichen Filme bestimmit wird.

Zusdtzlich kénnen in die copolymeren Rasten Bl noch

vorzugswelse Silane der allgemeinen Formel (R®) 4m=8i~ (OR%), (B)
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eingebunden beziehungsweise eilnpolymerisiert sein, wobel m
vorzugsweise eine Zahl im Wert wvon 1, 2, 3 oder 4 bedeutet, R®
vorzugsweise ein crganofunkticneller Rest ist, ausgewdhlt aus
der Gruppe Alkoxyrest und Aryloxyrest mit jeweils 1 bis 12 C-
Atomen, Phosphonsauremoncesterrest, Phosphonsidurediesterrest,
Phosphonsidurerest, Methacryloyloxyrest, Acryloyloxyrest,
Vinylrest, Mercaptorest, Isocyanatorest, wobel der
Isocyanatorest gegebenenfalls zum Schutze vor chemischen
Reaktionen reaktionsblockiert sein kann, Hydroxyrest,
Hydroxyalkylrest, Vinylrest, Epoxyrest, Glycidyloxyrest,
Morpholinorest, Piperazinorest, elnen primaren, sekundéren oder
tertidren Aminorest mit einem oder mehreren Stickstoffatomen,
wobei die Stickstoffatome durch Wasserstoff oder einwertige
aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische
Kohlenwasserstoifreste substituiert sein kdnnen,
Carbonsidurerest, Carbonsiureanhydridrest, Aldehydrest,
Urethanrest, Harnstoffrest, wobel der Rest R’ unmittelbar am
Siliciumatom gebunden sein kann oder durch eine
¥Kohlenstoffkette von 1 bis 6 C-Atomen davon getrennt sein kann
und R® einen einwertigen lineraren oder verzweigten
aliphatischen oder cycloaliphatischen EKohlenwasserstoffrest
oder einen einwertigen aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit
jeweils 1 bis 12 C-Atomen, oder einen Rest ~C(=0)-R’ bedeutet,
wobei R’ einen einwertigen linearen oder verzweigten
aliphatischen oder einen cycloaliphatischen
Kohlenwasserstoffrest mit Jeweils 1 bis 12 C-Atomen oder einen
einwertigen aromatischen Kohlenwasserstoffrest bedeutet. Das
ausgewidhlte Silan oder gegebenenfalls die ausgewsdhlten Silane
kénnen in nicht hydrolysierter Form, in hydrolysierter Form
oder in hydrolysierter und teilkondensierter oder
hydrolysierter und kondensierter Form oder in einem Gemisch

dieser Formen vorliegen.

Die organofunktionellien Reste B' konnen vorzugsweise in das

Polyorgancsiloxan belspielsweise eingefihrt werden, indem man
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eine geeignete Vorstufe des Pelycrganosiloxans mit
organcofunktionallen Silanen umsetzt. S0 kdnnen zum Belspiel
alkoxyfunkticonelle oder silanolfunktionelle Polvorganosiloxane
mit alkoxy- oder hydroxyfunktionellen Silanen oder alkoxy- und
/ oder hydroxyfunktionellen Bydrolyseprodukten derselben nach
Art einer Xondensationsreaktion umgesetzt werden, so dass die
organcofunktionellen Silane oder deren Hydrolyseprodukte durch
§i-0~8i Bindungen an das alkoxy- und / oder hydroxyfunktionelle
Polyorganosiloxan gebunden vorliegen. Ebenso ist es denkbar ein
organisches Molekiil mit einem Polyorgancsiloxan umzusetzen.
Dabei muss das organische Molekill, das die in das
Polyorganosiloxan einzufihrende organcfunktionelle Gruppe tragt
auber dieser noch eine weitere funktionelle Gruppe besitzen,
mit der es mit dem Polyorganosiloxan reagieren kann. Das
Polyorgancosiloxan seinerseite muss selbst Uber eine
funktionelle Gruppe verfligen, mit der es mit dem organischen
Mclekill reagieren kann. Sc¢ ist es beispielsweise denkbar, dass
ein dicarbonsaurefunktionelles organisches Molekill mit elnem
carbinol- oder silanclfunktionellen Polyorganosiloxan zur
Reakition gebracht wird, wobel eine der beiden
Carbongduregruppen des organischen Molekils verbraucht wird,
wahrend die andere unverbraucht zuriickbleibt. Dasselbe widre mit
einem Carbonsdureanhydrid denkbar, beispielsweise mit einem
Bernsteinsidureanhydrid oder Maleinsidureanhydrid, wobel hierbel
nach Bildung eines Halbesters ebenfalls eine unverbrauchte
Carbonsiduregruppe zuruckbleibt. Das organische Molekiil wire in
pbeiden Fidllen lber eine BEsterbindung an das Polyorganosiloxan
gebunden. Reaktionen zwischen komplementidren organischen
Gruppen sind in der Literatur hinreichend beschrieben, weswegsan
an dieser Stelle auf das publizierte Wissen und dessen
Anwendung verwiesgsen wird, was die Einfilhrung funktioneller

Gruppen auf diesem Wege angeht.

Der zwelte Weg, auf dem funktionelle Gruppen in die

erfindungsgemsfien Polyorganosiloxane eingefihrt werden konnen,
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besteht darin diese als Bestandteil eines polymeren oder
copolymeren Restes B' einzufihren. Dazu muss man geeignete
Monomere auswdhlen, die einerseits eine olefinisch ungesdttigte
Gruppe besitzen und andererseits eine organische Funktion, die
wihrend der radikalischen Polymerisation nicht verbraucht wird.
Ein solches Monomer kann beispielsweise Acrylsiure sein oder
Glycidylmethacrylat. Weitere sind weiter oben im Text

angegeben.

Die Polyorganosiloxane, die einen polymeren oder copolymeren
Rest Bl besitzen, koénnen auch als siliconorganische Hybride

bezeichnet werden.

Die erfindungsgemidlben Polyorgancsiloxane werden vorzugsweise
zur Herstellung von Beschichtungen, als Bestandteil wvon
Zubereitungen und zur Herstellung von Zubereitungen fir

Beschichtungen verwendet.

Aufer fir Beschichtungen und zur Herstellung von Zubereitungen
fir Beschichtungen eignen sich die erfindungsgemaBen
Polyorgancosiloxane auch fiir eine ganze Relhe anderer

Finsatzzwecke.

Die erfindungsgemiBen Polyvorgancosiloxane eignen sich besonders
gut zum Einsatz in korrosionsschiitzenden Zubereitungen.
Insbesondere sind sie geeignet zur Verwendung als Bindemittel
fir hochtemperaturbestédndigen Korrosionsschutz und sogenannte
Protective Coatings, alsoc Beschichtungen, die auf Metall
aufgebracht werden, die bei Umgebungsbedingungen aushérten,
insbesondere ohne Anwendung erhthter Temperatur und die die
Aufgabe haben das Metallsubstrat gegen Witterungseinfliisse und

Korrosion zu schiitzen und gleichzeitig dekorativ zu sein.

AuBer zum Zwacke der Beschichtung von Metallen kénnen die

erfindungsgemaben Polyorganosiloxane auch zur Manipulation von
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weiteren Eilgenschaften von Zubereitungen die die

erfindungsgeméaben Polyorganosiloxane enthaliten oder won

Festkdrpern oder Filmen, die aus Zubereitungen erhalten werden,

die die erfindungsgemdlen Polyorganosiloxane enthalten, dienen

wie z.B.:

Steuerung des elektrischen Leitfdhigkeit und des elektrischen
Widerstandes

Steuerung der Verlaufseigenschaften einer Zubereitung
Steusrung des Glanzes eines feuchten oder gehidrteten Filmes
oder eines Objektes

Erhohung der Bewitterungsbesténdigkeit

Erhochung der Chemikalienresistenz

Erhthung der Farbtonstabilitit

Reduzierung der Kreidungsneigung

Reduzierung oder Erhohung der Haft- und Gleitreibung auf
Festkorpern oder Filmen erhalten aus Zubersitungen, die
erfindungsgemdBen Polyorganosiloxane enthalten
Stabilisierung oder Destabilisierung von Schaum in der
Zubereituny, die die erfindungsgemidfien Polyorganosiloxane
enthadlt

Verbesserung der Haftung der Zubereitung, die
erfindungsgemife Pelyorgancosilcoxane enth&lt, zu Substraten
auf die die Zubereltung aufgetragen wird,

Steuerung des Fillstcff- und Pigmentnetz- und -
dispergierverhaltens,

Steuerung der rheclogischen Elgenschaften der Zubereitung,
die die erfindungsgemdfen Polyorganosiloxane enthilt,
Steuerung der mechanischen Eigenschaften, wie z.B.
Flexibilitdt, Kratzfestigkeit, Elastizitadt, Dehnbarkeit,
Biegefihigkeit, Reibverhalten, Rickpraliverhalten, Harte,
Dichte, WeiterreilBifestigkeit, Druckverformungsrest, Verhalten
bei verschiedenen Temperaturen, Ausdehnungskoeffizient,
Abriebfestigkeit sowle wellterer Eigenschaften wie der
Warmeleitfahigkeit, Brennbarkeit, Gasdurchléassigkeit,

Bestiandigkeit gegen Wasserdampf, HeiBlluft, Chemikalien,
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Bewitterung und Strahlung, der Sterilisierbarkeit, von
Festkdrpern oder Filmen erhaltlich aus der Zubereitung die
die erfindungsgemdben Polyorganosiloxane enthdlt

- Steuerung der elektrischen Eigenschaften, wie z.B.
dielektrischer Verlustfaktor, Durchschlagfestigkeit,
Dielektrizitdtskonstante, Kriechstromfestigkeit,
Lichtbogenbestindigkeit, Oberflidchenwiderstand, spezifischer
burchschlagswiderstand,

- PFlexibilitit, Kratzfestigkeit, Elastizitat, Dehnbarkeit,
Blegefdhigkeit, Reifverhalten, Rickprallverhalten, Harte,
Dichte, Welterreilfestigkeit, Druckverformungsrest, Verhalten
pel verschiedenen Temperaturen von Festkdrpern oder Filmen
erhaltlich aus der Zubereitung die die erfindungsgemélben

Polyorganosiloxane enthadlt.

Beispiele fir Anwendungen, in denen die erfindungsgemilen
Polyorganosiloxane eingesetzt werden konnen, um die oben
bezelichneten Eigenschaften zu manipulieren, sind die
Herstellung von Beschichtungsstoffen und Impragnierungen und
daraus zu erhaltende Beschichtungen und Uberzlige auf
Substraten, wie Metall, Glas, Holz, mineralisches Substrat,
Kunst- und Naturfasern zur Herstellung von Textilien,
Teppichen, Bodenbel&gen, oder sonstigen aus Fasern
herstellbaren Gitern, Leder, Kunststoffe wie Folien,
Formteilen. Die erfindungsgemifen Polyorganosiloxane kénnen in
Zubereitungen bel entsprechender Auswahl der
Zubereitungskomponenten aulerdem als Additiv zum Zwecke der
Entschiaumung, der Verlaufsférderung, Hydrophobierung,
Hydrophilierung, Fullstcff- und Pigmentdispergierung,
Fillstoff- und Pigmentbenetzung, Substratbenetzung, Fdrderung
der Oberflachengliatte, Reduzierung des Haft- und
Gleitwiderstandes auf der Oberfldche der aus der additivierten
Zubereitung erh&itlichen ausgehlrteten Masse eingesetzt werden.
Die erfindungsgemiBen Polyorgancsiloxane kdnnen in flissiger

oder in ausgehdrteter fester Form in Elastomermassen
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eingearbeitet werden. Hierbei kann sie zum Zwecke der
Verstarkung oder zur Verbesserung anderer
Gebrauchseigenschaften wie der Steuerung der Transparenz, der
Hitzebestéandigkeit, der Vergilbungsneigung, der

Bewitterungsbestiandigkeit eingesetzt werden.

Rescondere Bedeutung besitzen die erfindungsgeméfien
Polyvorganosiloxane in Beschichtungen fir Metallsubstrate.
Siliconharze werden in den Bereichen Protective Coatings und
OEM (criginal equipment manufacture) Metallbeschichtungen wie
beispielsweise Metallbandbeschichtungen (Coll Coatings) schon
lange eingesetzt, um die Langlebigkeit der Beschichtung unter
Beltterungsbedingungen zu verbessern. Grundsdtzlich gibt es
zwel Méglichkeiten wie Siliconharze in die entsprechenden
Beschichtungszubereitungen eingebracht werden. Zum einen werden
die organischen Harze mit den Siliconharzen verkocht, das heilt
ein siliconorganisches Harz hergestellt, das dann mit Hartern
und anderen Formulierungsbestandteilen gemischt und appliziert
wird. Der zweite Weg besteht darin, die organofunktionellen
Silicenharze mit einem komplementdr funktlonalisierten
organischen Harz zu mischen und die beiden miteinander
ausreagieren zu lassen. Dabei ist vorher keine Verkochung
notig. Diese zweite Variante wird vor allem im Beresich
Protective Coatings angewendet, wo die Aushédrtung bei
Umngebungstemperatur stattfindet, wihrend erstere Methode im
Bereich Metallbandbeschichtungen Ublich ist, wo bei deutlich
erhthter Temperatur innerhalb sehr kurzer Zeiten ausgehdrtet
wird. Carbonsiurefunktionen reagieren mit einer Reihe
unterschiedlicher anderer organischer Funktionen, wobel die
Reaktionen entweder katalysiert bei Umgebungstemperatur
stattfinden oder bei erhdhter Temperatur. Carbonsdurefunkticnen
bieten also die Option beide Methoden zu betreiben, um eine
Siliconfunktionalisierung eines organischen Bindemittels zu

gewdhrleisten.
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Im Allgemeinen sind dabei 30% Silicongehalt im organischen
Bindemittel ausreichend und die ibliche Einsatzmenge. Mit
weniger ist die erzielte Verbesserung der Langzeitstabilitit
unter Bewitterungsbedingungen in der Regel nicht ausreichend,
mit mehr Silicon wird in der Regel eine Verschlechterung
mechanischer oder sonstiger Eigenschaften beobachtet. Bel
Holzbeschichtungen wird im Gegensatz dazu, bereifs bel Zusatz
von 10 oder 20 Gew.%, Jje nach Anwendungsfall, bereits eine sehr
gute Verbesserung der Langzeitstabilitit beobachtet, die oft

den Anforderungen genugt.

Mischt man nun organcofunktionelle Siliconharze mit
organofunktionellen organischen Harzen ab, um durch die
Reaktion zwischen ihnen eln siliconorganisches Polymer zu
erzeugen, s$oO kann man dabeil so vorgehen, dass man das Silicon
als Harter oder als Harz verwendet und es stdchiometrisch, bzw.
unter oder iiberstéchiometrisch mischt, je nach dem erwlnschten
Effekt, den man gegebenenfalls erzielen will. Dabel ist es
denkbar und in der Regel auch tatsidchlich der Falli, dass man
eine deutlich gréfere Menge Silicon verwendet als 30 Gew.%.
Dies wird dadurch verursacht, dass die Funktionsdichte am
Siliconbaustein nicht so hoch eingestellt werden kann, dass beil
annghernd stéchiometrischem Einsatz eine geringere Menge
ausreichend ist. Um den Silicongehalt auf die fir
Metallbeschichtungen zumeist ausreichenden 30 Gew.% zu
reduzieren, ist hier der Einsatz von Gemischen des
Siliconbausteins mit gleichartig funktionalisierten organischen
Bestandteilen denkbar, die hinsichtlich ihrer Reaktivit&t sehr
gut aufeinander abgestimmt sein miissen. Das heift man kann
beispielsweise ein aminofunktionelles Siliconharz mit einem
aminofunktionellen organischen Hiarter mischen, der fir eine
gute Performance der Beschichtung in der Regel eine
vergleichbare Reaktivitdtf aufweisen muss. Das bringt in
mehrfacher Hinsicht Kostenersparnisse. Zum einen durch den

geringeren Siliconanteil, da Silicon in der Regel teuerer ist
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als eine organische Komponente und zum zwelten ist man bei der
Synthese des Silicons nicht mehr darauf angewiesen eine
moglichst hohe Funkticnsdichte zu erzeugen, was die Herstellung

des Siliconbausteins verteuert.

Beispiele:

Herstellung der erfindungsgemiaben Harze

Beispiel 1 (Carboxylat-/Phosphonatfunktionell; Reaktion in
Ethylacetat) :

150 ¢ eines Siliconharzes, das aus 59% Ph~51iC3;/2-Einheiten und
aus 41 mol~% Me,S5i0,/2 Einheiten aufgebaut ist, wobei 25 mcl-%
der am Silizium gebundenen Sauerstoffatome Methylsubstituenten
tragen, wird zusammen mit 10 g Vinyltrimethoxysilan und 14 g
Acrylsiure in 350 g Essigsdureethylester geldst vorgelegt und 1
h bei 50° C gerlhrt. Anschliebend werden zu der homogenen
Losung 14 g Vinyiphosphonsdure zugefigt und auf
Rickflussbedingungen erhitzt. Man dosiert tber 2 Stunden 10 g
einer 70% Ldsung von tert.-Butyl-Perpivalat in Wasser zu.
AnschlieRend wird noch 3 h bei 70°C nachgerihrt.

Man erh&lt eine Suspension des organisch modifizierten Harzes
in Ethylacetat. Untersuchung per 1H~NMR und 22S5i-NMR zeigt die
vollstandige Polymerisation der Monomere und die Kondensation

des Silans an.

Beispiel 2 (Carboxylat-/Aminfunktionell; Reaktion in
Ethylacetat):

150 g eines Siliconharzes, das aus 58% Ph-85i0;/2-Einheiten und
aus 41 mol-% Me,;$i0,/Z Einheiten aufgebaut ist, wobel 25 mol-%
der am Silizium gebundenen Sauerstoffatome Methylsubstituenten
tragen, werden zusammen mit 10 g Vinyltrimethoxysilan und 14 g

Acrylsdure in 350 ¢ Essigsdureethylester geldst vorgelegt und 1
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h bei 50° C gerihrt. AnschlieBend werden zu der homogenen
Lésung 14 g Dimethylaminoethylmethacrylat {DMAEMA) =zugeflgt und
auf Rickflussbedingungen erhitzt. Man dosiert Uber 2 Stunden 10
g einer 70% L&sung von tert.,-Butyl-Perpivalat in Wasser zu.
anschlieBend wird noch 3 h bei 70°C nachgerthrt.

Man erhidlt eine Suspension des organisch modifizierten Harzes
in Ethylacetat. Untersuchung per 1H~NMR und Z29Si-NMR zeigt die
vollstdndige Polymerisation der Mconomere und die Kondensation

des Silans an.

Beispiel 3 (Carboxylat-/Aminfunktionell; Reaktion in Toluol):

150 g eines Siliconharzes, das aus 59% Ph-Si03/2-Einheiten und
aus 41 mol-% Me,;Si0,/2 Einheiten aufgebaut ist, wobel 25 mol~%
der am Silizium gebundenen Sauverstoffatome Methylsubstituenten
tragen, werden zusammen mit 10 g Vinyltrimethoxysilan und 14 g
Acrylsiure in 350 g Toluol gelést vorgelegt und 1 h bei 50° C
geriihrt. AnschlieBend werden zu der homogenen Losung 14 g
Dimethylaminocethyimethacrylat {DMAEMA) zugefligt und auf 80°C
erhitzt. Man dosiert lber 2 Stunden 10 g einer 70% Ldsung von
tert.-Butyl-Perpivalat in Wasser zu. Anschliefend wird noch 3 h
bei 70°C nachgeriihrt.

Man erhdlt eine Suspension des organisch modifizierten Harzes
in Toluel. Untersuchung per 1H-NMR und 29S5i-NMR zelgt die
vollstandige Polymerisation der Monomere und die Kondensation

des Silans an.

Beispiel 4 (Carboxylat-/Phosphonatfunktionell; Reaktion in
Toluol) :

150 g eines Siliconharzes, das aus 59% Ph-Si0:/2-Einheiten und
aus 41 mol~% Me;Si0:/2 Eilnheiten aufgebaut ist, wobei 25 mol-%
der am Silizium gebundenen Sauverstoffatome Methylsubstituenten

tragen, werden zusammen mit 10 g Vinyltrimethoxysilan und 14 g
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Maleingdureanhydrid in 350 g Tcluol gelést vorgelegt und 1 h
bei 50° C gerthrt. Anschliefend werden zu der homogenen Ldsung
14 g Vinylphosphonsidure zugefiigt und auf 80°C erhitzt. Man
desiert tGber 2 Stunden 10 g einer 70% Losung von tert,-Butyl-
Perpivalat in Wasser zu. AnschlieBend wird noch 3 h bei 70°C
nachgerihrt.

Man erhdlt eine Suspension des organisch modifizierten Harzes
in Tolueol. Untersuchung per 1H-NMR und 29Si-NMR zeigt die
vollstdndige Polymerisation der Monomere und die Kondensation

des Silans an.

Beispiel 5 (Carboxylat-/Phosphonatfunktionell; Reaktion in
Toluol) :

150 g eines Siliconharzes, das zu gleichen Teilen aus Si0./2-
und Mes8i0l/2~Einheiten besteht, wobei 3 Mol-% der
Sauerstoffatome, die am Silizium gebunden vorliegen mit
Ethoxygruppen substitulert sind, wobel die Ethoxygruppen an den
S104/2 Einheiten sitzen und weniger als 1 Mol-% der
siliziumgebundenen Sauerstoffatome Wasserstoffsubstituenten
tragen, werden zusammen mit 1{ g Vinyltrimethoxysilan und 14 g
Acrylsdure in 350 g Tolucl gelést vorgelegt und 1 h bei 50° C
geriithrt. Anschliefend werden zu der homogenen L&sung 14 g
Vinylphosphonsiure zugefigt und auf Rickflussbedingungen
erhitzt. Man dosiert Uber 2 Stunden 10 g einsr 70% Ldsung von
tert.-Butyvl-Perpivalat in Wasser zu. AnschlieBend wird noch 3 h
bei 70°C nachgeriihrt.

Man erhd&lt eine Suspension des organisch modifizierten Harzes
in Teoluecl. Untersuchung per 1H-NMR und 298i-NMR zeigt die
vollstéandige Polymerisation der Monomere und die Kondensation

des Silans an.

Beispiel 6 (Amin-/Phosphonatfunktionell; Reaktion in

Methoxypropylacetat) :
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150 g eines Siliconharzes, das aus 59% Ph-Si0;/2-Einheiten und
aus 41 mol~% MepSiC,/2 Einheiten aufgebaut ist, wobei 25 mol-%
der am Silizium gebundenen Sauerstoffatome Methylsubstituenten
tragen, werden zusammen mit 10 g Vinyltrimethoxysilan und 14 g
Vinylphosphonsdure in 350 g Methoxypropylacetat geldst
vorgelegt und 1 h bei 50° C gerthrt. Anschliefend werden zu der
homegenen Lésung 14 g Dimethylaminoethylmethacrylat zugefiligt
und auf 80°C erhitzt. Man dosiert {ber 2 Stunden 10 g einer 70%
Losung von tert.-Butyl-Perpivalat in Wasser zu. Anschliefend
wird noch 3 h bei 70°C nachgerihrt,

Man erhdlt eine Suspension des organisch modifizierten Harzes
in Methoxypropylacetat. Untersuchung per 1H~NMR und 29Si-NMR
zeigt die wvollstandige Polymerisation der Monomere und die

Kondensation des Silans an.

Beispiel 7: Carbonsiureester-, carbonsiure-, vinlyfunktionelles

Siliconharz

200 g einer 75%-igen xylolischen Lésung eines
Methylphenylsiliconharzes, das zu 53 mol-% aus PhSi0s/2-
Einheiten und zu 47 mol~% aus Me,$i0,/2-Einheiten aufgebaut ist,
und das 12,5 mol-% siliziumgebundene OH-Gruppen sowie 1,1 mol-%
siliziumgebundene Bthoxygruppen aufweist und das ein mittleres
Molekulargewicht von Mw = 19800 g/mocl besitzt, werden mit 28 g
Z2,2-Dimethyl-2~sila-1,4-dioxan gemigcht und 0,4 g einer 10%-
igen Lithiummethylatlésung zugegeben. Die Mischung wird auf
60°C erhitzt und 90 min bei dieser Temperatur geridhrt. Das
Methanol wird bei 200 mbar und 60°C aus der Mischung entfernt
und abkihlen lassen, wobel 200 ml Toluol zugegeben, werden. In
die auf Raumtemperatur abgekihlte Mischung werden 21 g
Maleinsdureanhydrid gegeben, diese unter Rithren bei
Raumtemparatur gelost und sodann auf 90°C erhitzt. Man rithrt 5
h bei 90°C. Das Lésemittel wird bei 80°C und 80 mbar entfernt.
Das erhaltene Reakticonsprodukt ist klar, gelblich und fluéssig.

Zur Charakterisierung wird sin 1H-HNMR sowie ein 2951i-NMR
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Spektrum aufgenommen, sowie das Molekulargewicht und die
Saurezahl (in mg XOH / ¢ Substanz) bestimmt. Die S3durezahl
betragt 40. Die Deoppelbindung aus dem Maleinsdureanhydrid
bleibt erhalten, die Maleinsdure llegt als Halbester an das

Silicongeriist ¢gebunden vor.
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Patentanspriche

1. Polyorgancsiloxane, die zumindest zwel verschiedene
organische Funktionen je Molekiil tragen, wobel diese ausgewidhlt
werden aus der Gruppe Carbincl-, primdren, sekundiren oder
tertifdren Aminogruppe, Diamino-, Triamino~, Carbonsiure-,
Aldehyd-, Keto-, B-Ketcamin~, Carbonsidureanhvdrid-,
Carbonsgédureester-, Carbonsiureamid-, Vinyl-, Phosphonsdure-,
Phosphonsdureesterfunktion, Kohlenstoff~Kohlenstoff Doppel-
oder Dreifachbindung, wobei die olefinische Doppelbindung auch
Bestandtell einer (Meth)acrylfunktion sein kann, wobel stets
immer nur eine Sorte clefinischer Doppelbindung oder C-C-
Dreifachbindung in RKombination mit einer anderen
organofunktionellen Gruppe aus der angegebenen Auswahl
vorliegt, wobel die zumindest zwel organischen Funktionen
sowohl direkt am Silizium gebunden vorliegen k&nnen, als auch
Bestandteil von siliziumgebundenen Kohlenwasserstoffresien sein
kénnen, so dass sie nicht direkt an ein Siliziumatom gebunden
sind, wobei die siliziumgebundenen Kohlenwasserstoffreste, an
die die crganischen Funktionen gebunden vorliegen kdnnen, auch

polymere Kohlenwasserstoffreste umfassen.

Z. Polvyorganosiloxane oder Gemische derselben nach Anspruch 1,
aufgebaut aus Wiederholungseinheiten der allgemsinen Formel
(1} :

{AlzglpSiO(_g_p-z)/g] (1),
wobel
die Reste Bl (organisches Copolymer) unabhéngig voneinander

einen Wasserstoff-, Hydroxy-, Alkcoxy~ oder Aryloxyrest mit bis

zu 18 C-Atomen bedeuten,
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oder einen Cl- bis ClZ2-Kohlenwasserstoffrest oder einen
polymeren Kohlenwasserstoffrest bedeuten, der einen
organofunktionellen Rest aus der Gruppe Carbinolrest,
Carbonsdurerest, Carbonsiureamidrest, Carbonsdureanhydridrest,
primdre, sekundare oder tertidre Amino-, Diamino- oder
Triaminoreste, Phosphonsiaurerest, Phosphonsiureesterrest,
Carbonsidureesterrest, einen Aldehyd-, einen Keto-, einen B-
Ketoamin~, oder einen olefinisch oder acetvlenisch
ungesdttigten C2 -~ C18 Rest enthdlt, wobel der clefinisch oder
acetylenisch ungesittigte Rest eine oder mehrere olefinisch
oder acetylenisch ungesattigte Gruppen besitzen kann, wobei
diese nicht kummuliert sind, und wobei die olefinische
Doppelbindung auch Bestandteill einer (Meth)acrylfunktion sein
kann, wobei stets immer nur eine Sorte olefinischer
Doppelbindung oder C-C-Dreifachbindung in Kombination mit einer
anderen organofunkticnellen Gruppe aus der hier benannten
Gruppe in einem Polycorgancsiloxan aus Wiederholungseinheiten

der allgemeinen Formel (1) vorliegt,

wobel die genannten organcofunktionellen Reste auch direkt an

ein Siliziumatom gebunden vorliegen ké&énnen,

und es auch mdglich ist, dass in einem Rest Bl zwei solcher

organcfunktioneller Gruppen enthalten sind,

wobel polymere Kohlenwasserstoffreste Bl ein- oder zweiwertige
Polymerreste aus ethylenisch unges&itigten Monomeren bedeuten

oder

einen Copoclymerrest BL von aethylenisch ungesittigten Monomeren
und von ethylenisch funktionalisierten Nanopartikeln,

erhdltiich mittels radikalisch initiierter Poclymerisation von
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1.) einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe umfassend
Vinylester, {Meth)acrylsdureester, Vinylaromaten, Olefine, 1,3-
Diene, Vinylether und Vinylhalogenide

und gegebenenfalls weiteren damit copolymerisierbaren Monomeren

wie Maleinsaure und Maleins&ureanhydrid oder Fumarsaure,

und im Falle, dass es sich bei dem Rest B' um einen
Copolymerrest aus ethylenisch ungesattigten Monomeren und
ethylenisch funktionalisierten Partikeln handelt in Gegenwart

von

2} mindestens einem Partikel P mit einem mittleren Durchmesser
veon vorzugsweise kleiner 1000 nm, welches mit ethylenisch
ungesdttigten, radikalisch polymerisierbaren Gruppen

funktionalisiert ist, wobel

2.1) als Partikel P eln oder mehrere aus der Gruppe der

Metalloxide und Halbmetalloxide eingesetzt werden, und/oder

2.2) als Partikel P Siliconharze eingesetzt werden, welche aus
Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel {Rﬂaﬂ”SiOM~wb”2§
(IT) aufgebaut sind, wobei R? gleich oder verschieden ist, und
Wasserstoff-, Hydroxy-, sowie Alkyl-, Cycloalkyl-, Arvi-,
Alkoxy- oder Aryloxyreste bedeutet, mit jewells bis zu 18 C-
Atomen, welche gegebenenfalls substituiert sein kénnen,

a und b ganze Zahlen im Wert von 0, 1, Z oder 3 sind, wobei fir
mindestens 20% der angegebenen Wiederholungseinheiten a + b = 1
oder 0 ist, und fir nicht mehr als 60% der

Wiederholungseinheiten 0 bedeutet und

2.3) P ein Polydiorgancsiloxan der allgemeinen Formel

[R® (a4b) S10 (4-a-by /2] , bedeuten kann, wobei R® einen Hydroxy-, einen
Alkyl-, Cycloalkyl~-, Aryl-, Alkoxy- oder Aryloxyrest bedeutet
und bis auf das terminale Siliziumatom a + b = 2 ist, fiir die

terminalen Siliziumatome bedeutet a + b = 3,
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wobei 2.1), 2.2) und 2.3) Jewells mit einem oder mehreren o—
Organosilanen der allgemeinen Formel (R'Y0)s.n{R*),Si-(CR%)~%X (I)
funktionalisiert sein konnen, wobei R! fiur Wasserstoff, einen
Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstcffatomen oder einen Arvirest
steht, R? und R’ jeweils unabhéngig voneinander fir Wasserstoff,
einen Alkylrest mit 1 bis 12 Xohlenstoffatomen oder einen
Arylrest stehen, n die Werte 0, 1 oder 2 bedeuten, und X ein
Rest mit 2 bis 20 Kohlenwasserstoffatomen mit einer ethylenisch

ungesdttigten Gruppe ist,

mit der MaBgabe, dass entweder ein Rest B' zwei verschiedene
organofunktionelle Gruppen aus der oben angegebenen Auswahl
enthilt oder stets mindestens zwei Reste B' pro Molekiil
venelnander verschiedene organofunktionelle Gruppen bedeuten,

oder solche enthalten,

was fir den Fall, dass eine der mindestens zweil verschiedenen
organofunktionellen Gruppen oder die mindestens zwel
verschiedenen organcofunktionellen Gruppen Bestandteil eines
Polymer- oder Copolymerrestes B* sind, bedeutet, dass diese
eine Art oder mindestens zwei Arten olefinisch ungesidttigte
Monomere enthalten miissen, die auller der clefinisch
ungesittigten Funktlon noch eine weitere organische Funktion
tragen, die bei dem Polymerisationsvergang nicht verbraucht
werden und in dem Polyorgancosiloxan als reaktive Funktion
verfiigbar sind, wobei fir den Fall, dass die mindestens zwel
verschiedenen organofunktionellen Gruppen beids in Polymer-
oder Copolymerresten enthalten sind, mindestens zwel solcher
olefinisch ungesittigter Monomerer mit unterschiedlichen
organischen Funktionen wvorhanden sein miissen, so dass stets
gewdhrleistet ist, dass in dem Pelyorgancsiloxan mindestens
zwel unterschiedliche organische Funktionen vorhanden sind, die

nicht siliziumgebundener Wasserstoff und / oder eine
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giliziumgebundene Hydroxy-, Alkoxy- und / oder Aryloxyfunktion
sind,

wobel die Reste B' in dem Falle, dass es sich um zweiwertige
Polymer- oder Copolymerreste handelt, zwel Siliziumatome

miteinander verbinden,

Al einen Wasserstoff- oder Kohlenwasserstoffrest, bedeutet, der
bis zu 18 C~Atome enthidlt und zusdtzlich Heterocatome,
ausgewahlt aus 0-, 3, Si, Cl, F, Br, P oder N-Atomen, enthalten
kann, wobei der Rest A} auch iiber ein Heterocatom an das

Siliziumatom gebunden sein kann, und

z und p die Werte 0, 1, 2 oder 3, besitzt, wobel flir mindestens
20% der Wiederholungseinheiten der allgemeinen Formel (1) z + p
= 1 oder 0 ist und z + p fir nicht mehr als 60% der

Wiederholungselnheiten 0 1ist.

3. Polyorgancsiloxan nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die zumindest zwel organischen Funktionen

nur am Silizium gebunden sind.

4. Polyorganosiloxan nach Anspruch 1 oder 2, daduzch
gekennzeichnet, dass die zumindest zwel organischen Funktionen
nur an siliziumgebundenen Kohlenwasserstoffresten gebunden

sind.

5. Polyorganosiloxan nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass die zumindest zwel organischen Funktionen
sowohl am Silizium gebunden sind als auch Bestandtell wvon

siliziumgebundenen Kohlenwasserstoffresten sind.

6. Polyorgancosiloxan nach einem oder mehreren der Anspriche 1
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass eine der zumindest zwei
verschiedenen organofunktionellen Gruppen eilne

Carbonsidurefunktion aufweist.
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7. Polyorganosiloxan nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass eine weltere der zumindest zwel verschiedenen
organcfunktionellen Gruppen eine Aminogruppge, eine Gruppe mit
einer olefinischen Doppelbindung oder einer Dreifachbindung

oder eine phophonatfunkticnelile Gruppe aufweist.
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