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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von
Dispersionen von vernetzten Organopolysiloxanen, da-
durch gekennzeichnet, dass Siloxane, ausgewahlt aus der
Gruppe von Siloxanen (1) aus Einheiten der allgemeinen
Formel

Aabecs io4 - (a+b+c)
e

(1), wobei A ein Rest der allgemeinen Formel -R*(B), (lll) ist,
X ein Rest der allgemeinen Formel -OR" ist oder die in An-
spruch 1 angegebene Bedeutung hatund R, R', R%, B, a, b
und ¢ die im Anspruch 1 dafiir angegebene Bedeutung ha-
ben, die Summe a + b + ¢ £ 3 ist, mindestens ein Rest A
und mindestens ein Rest -OR", wobei R' ein Wasserstoffa-
tom bedeutet, je Molekil enthalten ist, Siloxanen (2) aus
Einheiten der allgemeinen Formel

Rp (ORY) aSi04- (b+a)
4-fbvd)

(VI), wobei R, R" und b die oben dafiir angegebene Bedeu-
tung haben und d 0 oder 1 ist, die Summe b + d £ 3 ist und
mindestens ein Rest R' in der Bedeutung von Wasserstoff
je Molekil enthalten ist, und den Mischungen aus Siloxa-
nen (1) und (2)

mit Silanen (3) der allgemeinen Formel WRpSi(OR7)3_p (VII)
oder deren Hydrolyseprodukte, wobei W einen einwertigen
Rest der Formel -CR®,-Y bedeutet, Y ein monofunktioneller
Rest aus der Gruppe der Halogene, der monosubstituierten
Atome O und S und der substituierten Atome N und P be-
deutet, R® und R’ die in Anspruch 1 dafiir angegebene Be-
deutung haben, und p 0, 1 oder 2, bevorzugt 0, ist, in Ge-
genwart von Dispersionsmitteln (4), vorzugsweise Wasser,
und Emulgatoren (5) und ggf. weiteren Stoffen (6), umge-
setzt werden, mit der MaRgabe, dass keine Metall-haltigen
Katalysatoren ...
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen von vernetzten Organopolysilo-
xanen. Weiterhin betrifft die Erfindung Dispersionen von vernetzten Organopolysiloxanen. Weiterhin betrifft die
Erfindung daraus hergestellt Formkaorper.

Stand der Technik

[0002] Zur Herstellung von Polysiloxanen mit hoher Viskositat existiert eine Reihe von Methoden. Aus US
5,942,574 ist die Herstellung von Emulsionen aus hochviskosen Ausgangsstoffen bis 10 000 000 mPa-s be-
kannt. Dazu werden jedoch speziell konstruierte, schwere Extruder bendétigt. Die entstehenden Emulsionen
sind sehr grobteilig und wenig stabil. Diese Emulsionen enthalten hochviskose, jedoch nicht vernetzte Silicone.

[0003] Emulsionen von vernetzten Siliconen sind ebenfalls bekannt. Fir die Vernetzung der Silicone werden
(Schwer)Metall-haltige oder Metall-freie Katalysatoren sowie Vernetzer benétigt. Teilweise werden zur Steue-
rung der Reaktivitat und Topfzeit auch Inhibitoren verwendet, um ein unerwiinschtes zu frihes Vergelen zu ver-
hindern.

[0004] Gemal US 5,001,187 wird OH-endstandiges Polydimethylsiloxan in Emulsion unter sauren Bedingun-
gen polymerisiert, und unter Zugabe einer Zinnverbindung und nach Abdampfen von Wasser entsteht inner-
halb von 7 Tagen ein Elastomerfilm.

[0005] US 2001/0027233 A1 beschreibt eine ahnliche Herstellung des Elastomers aus einem 2-Komponen-
ten-System. In der einen Emulsion ist OH-endstandiges Polydimethylsiloxan und der Vernetzer emulgiert. Die
zweite Emulsion enthalt den Zinn-Katalysator. Nach dem Mischen der beiden Emulsionen reagieren die Kom-
ponenten unter Zinn-Katalyse. Es entsteht eine Suspension mit vernetzten Partikeln mit niedrigerer Teilchen-
grélRe und einer besseren Verteilbarkeit in Harzen.

[0006] US 4,894,412 beschreibt eine selbstvernetzende Aminosiloxan-Emulsion, die in einer mehrere Verfah-
rensschritte umfassenden 3-tagigen, basenkatalysierten Reaktion bei 70 °C unter Verwendung von sieben
Komponenten hergestellt wird. Nach dem Abtrocknen des Wassers wird ein flexibler, gummiartiger Film erhal-
ten.

[0007] EP O 874 017 B1 beansprucht Kettenverlangerungsreaktionen unter Metallkatalyse. Die erhaltenen Si-
licone sind Ole mit Viskositaten bis 75 000 000 mm?/sec, jedoch keine harten oder elastomeren Filme oder
Pulver.

[0008] Wasserbasierende RTV-1-Mischungen werden ebenfalls mit Metallhaltigen Katalysatoren versetzt, um
eine hohe Reaktivitat, schnelle Filmbildung, usw. zu erhalten, wie dies z.B. in US 5,861,459 beschrieben ist.
Um weitere gewlinschten Eigenschaften des Elastomerfilms zu erhalten, wie z.B. Haftung, sind eine Vielzahl
von Zusatzstoffen wie aminofunktionelles Organopolysiloxane oder spezielle Siliconharze erforderlich, die
selbst wiederum aufwandig hergestellt werden missen.

[0009] Metall-freie wassrige RTV-1-Dispersionen bestehen — wie in EP 828 794 B1 ausgefiihrt — zumindest
aus den 3 Komponenten:
1. kondensationsfahige Gruppen aufweisende Organopolysiloxane,
2. als Vernetzer fungierende (aminfreie) Organosiliciumverbindungen mit mindestens 3 vernetzungsreakti-
ven Gruppen,
3. basische, N-haltige Organosiliciumverbindung, ferner Emulgator(en) und Wasser zum Bilden der Disper-
sion.

[0010] EP 655 475 B1 benennt als Vernetzermolekiile spezielle Siliconharze.

[0011] Diese Ubersicht zeigt, dass die Zusammensetzung bzw. Herstellung von Silicon-Emulsionen, die beim
Eintrocknen ein hartes oder elastomeres Silicon-Netzwerk ausbilden, unbefriedigend ist. Die Emulsionen ver-
netzbarer Silicone sind in Rezeptur und Herstellverfahren komplex aufgebaut und bestehen typischerweise
aus einer Vielzahl von bendtigten Komponenten. Durch die variierenden Eigenschaften der einzelnen Kompo-
nenten sowie durch die gegenseitigen Einflisse in der herzustellenden Emulsion, ist eine konstante Qualitat
des vernetzten Silicons in der Emulsion schwierig zu erreichen. Ferner sind Katalysatoren, insbesondere Me-
tall-haltige Katalysatoren, sowie Losemittel aufgrund ihrer toxikologischen, 6kologisch oder sonstigen unguins-
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tigen Eigenschaften, wie Beeintrachtigung der Lagerstabilitdt der Emulsion, unerwiinscht.

[0012] In DE-A 2500020 ist ein Verfahren zur Herstellung von Aminosiloxanen, bei dem silanolterminierte Po-
lysiloxane mit a-Aminosilanen umgesetzt, die eine Alkoxygruppe tragen. Die Reaktion lauft bei moderaten
Temperaturen unter Abspaltung von Alkohol ab. Nach diesem Verfahren werden nur endgestopperte und keine
vernetzten Organopolysiloxane erhalten.

Aufgabenstellung

[0013] Es bestand daher die Aufgabe, Dispersionen vernetzter harter oder elastomerer Organopolysiloxane
sowie ein einfaches und sicher durchzufiihrendes Verfahren zur Herstellung dieser Dispersionen bereitzustel-
len, bei dem die vorstehend genannten Nachteile vermieden werden. Ferner sollten diese Dispersionen beim
Verdampfen des Wassers harte oder elastomere Filme oder Pulver bilden, die gute Haftung auf unterschiedli-
chen Substraten aufweisen.

[0014] Weiterhin bestand die Aufgabe Emulsionen von vernetzten Organopolysiloxanen bereitzustellen, die
Si-C gebundene Reste mit basischem Stickstoff enthalten.

[0015] Ferner sollte das Verfahren keinen separat durchzufiihrenden chemischen Reaktionsschritt enthalten,
insbesondere keine unter Erwarmung ablaufende Reaktion, und nur von wenigen Ausgangsstoffen ausgehen.

[0016] Weiterhin bestand die Aufgabe, Dispersionen von vernetzen Organopolysiloxanen bereitzustellen, die
feinteilig, stabil und bevorzugt pH-neutral (Bereich pH ca. 5-8) sind.

[0017] Weiterhin bestand die Aufgabe, Dispersionen von vernetzen Organopolysiloxanen bereitzustellen, die
frei oder nahezu frei von flichtigen organischen Verbindungen (VOC) sind.

[0018] Die Aufgabe wird durch die Erfindung gelost.

[0019] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen von vernetzten Organo-
polysiloxanen, indem Siloxane ausgewahlt aus der Gruppe von Siloxanen (1) aus Einheiten der allgemeinen
Formel

AaRchS io4— {(a+b+c) ( I )
2=laxerel

wobei

R ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen, Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen, vor-
zugsweise 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, der mit Halogen-, Amin-, Ammonium-, Mercapto-, Acrylat- oder Malei-
nimidgruppen substituiert sein kann,

X einen Rest der allgemeinen Formel -OR', ein Chloratom, einen Rest der Formel -O-, wobei als Ausgleich der
Ladungen Protonen und/oder organische bzw. anorganische ionische Substanzen vorhanden sein kénnen,
oder einen Rest der allgemeinen Formel Il

-(Rz)h-[OCHZCH2]e[OCSH6]f[OC4H8)4]gO R® (”),

wobei

R' ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1
bis 18 Kohlenstoffatomen, der durch ein oder mehrere gleiche oder verschiedene Heteroatome, die ausge-
wahlt werden aus O, S, N und P, unterbrochen sein kann,

R? einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlen-
stoffatomen, der durch ein oder mehrere Gruppen der Formeln -C(O)-, - C(O)O-, -C(O)NR', -NR'-, -N*HR"-,
-O-, -S- unterbrochen und/oder mit F, Cl oder Br substituiert sein kann,

R3 eine Bedeutung von R' haben kann, oder einen Rest der Formeln -C(O)R" oder -Si(R'),,

A einen Rest der allgemeinen Formel Il

-R'(B), (i,

wobei

R* einen zwei- drei- oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 200 Kohlenstoffatomen je Rest, vorzugs-
weise 3 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest, der durch ein oder mehrere Gruppen der Formeln -C(O)-, -C(O)O-,
-C(O)NR?®, -NR?-, -N*HR®-, -N*R°R?®-, -O-, -S-, -(HO)P(O) - oder — (NaO)P(O) - unterbrochen und/oder mit F,
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Cl oder Br substituiert sein kann, wobei
R?® ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen je Rest, vorzugs-
weise 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, der durch ein oder mehrere Gruppen der Formeln -C(O)-, -C(O)O-,
-C(O)NR?-, -NR?®-, -N*HR®-, -N*R°R®-, -O- oder -S- unterbrochen und/oder mit F, Cl oder Br substituiert sein
kann,

B eine Bedeutung von R® haben kann oder einen Rest, der ausgewahlt wird aus -COO", -SO,-, -OPO,H
-N'R°R°R?®, -P*R°R°R?, -NR°R?®, -OH, -SH, F, ClI, Br, -C(O)H, -COOH, -SO,H, -C,H,-OH und -C_F

o o | CIJ
5 @) O
o ®
o N

y 1
2m+1

RS
HOOC RS
OH
R5
O
A
~CH-CH,, -C(0)-CR!=CH,, -O-C(0)-CR'=CH,, -C.H,-(CH,) ~CR!=CH,,
cl
0
0
N Y 6
N cl
0o

X eine ganze Zahl von 1-20,

y die Werte 0 oder 1,

z je nach Wertigkeit von R* die Werte 1, 2 oder 3,

h die Werte 0 oder 1,

m eine ganze Zahl von 1-20,

a, b und c jeweils die Werte 0, 1, 2 oder 3 haben, mit der Malgabe, dass Summe a + b + ¢ < 3 ist, und

e, fund g jeweils eine ganze Zahl von 0-200 bedeuten, mit der MalRgabe, dass die Summe e + f + g > 1 ist,
mit der MalRgabe, dass mindestens ein Rest A je Molekdl enthalten ist und dass mindestens ein Rest X in der
Bedeutung von X gleich einem Rest -OR', wobei R' ein Wasserstoffatom bedeutet, je Molekdil enthalten ist,
Siloxanen (2) aus Einheiten der allgemeinen Formel

Rp (OR") 4S104- (bsa) (VI)
4= (bed)

wobei R, R', und b die oben dafiir angegebene Bedeutung haben und d die Werte 0 oder 1 annehmen kann,
mit der MaRgabe, dass die Summe b+d < 3 ist und mindestens ein Rest R" in der Bedeutung von R gleich
Wasserstoffatom je Molekul enthalten ist,

und den Mischungen aus Siloxanen (1) und (2), mit Silanen (3) der allgemeinen Formel
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WR Si(OR),,, (Vi)

oder deren Teilhydrolysate

W einen einwertigen Rest der Formel -CR®,-Y bedeutet,

R die oben daflir angegeben Bedeutung hat

R® ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, bevorzugt ein Wasserstoffatom be-
deutet,

Y ein monofunktioneller Rest aus der Gruppe der Halogene, der monosubstituierten Atome O und S und der
substituierten Atome N und P bedeutet

R” einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen je Rest und

p 0, 1 oder 2, vorzugsweise 0 oder 1, bevorzugt 0 ist,

in Gegenwart von Dispersionsmitteln (4), vorzugsweise Wasser, und Emulgatoren (5) und

gegebenenfalls weiteren Stoffen (6), die an der Umsetzung nicht direkt teilnehmen, vorzugsweise wasser-
mischbaren oder nicht wassermischbaren Flissigkeiten und/oder wasserldslichen oder wasserunléslichen
Feststoffen umgesetzt werden,

mit der Mallgabe, dass keine Metall-haltigen Katalysatoren mitverwendet werden, und

dass Siloxane (1) und/oder (2) und Silane (3) in Art und Menge so gewahlt werden, dass Organopolysiloxane
erhalten werden, die vernetzt sind und daher in Toluol unléslich sind.

[0020] Weiterhin kbnnen die Siloxane (1) und/oder (2) gegebenenfalls Einheiten der allgemeinen Formeln (V)
und (V) enthalten,

O(4—i—k—|)/2RiXkSi_A1_SiXkRiO(4-i—k-l)/2 (IV),

R, X, S1-A2-SiX, R0, i v 1)/2 (v,

L SiX,R,0

O(4—i—k-1)/2
(4-i-k-1)/2

wobei

A" einen zweiwertigen Rest R? darstellt,

A? einen dreiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 1 bis 18 Kohlen-
stoffatomen, bedeutet, der durch Reste der Formeln -C(O)-, -C(O)O-, -C(O)NR?, -NR®-, -N*HR®-, -N*R°R®-, -O-,
-S-, -N- oder -N*R°- unterbrochen und/oder mit F, Cl oder Br substituiert sein kann,

i und k jeweils die Werte 0, 1 oder 2 bedeuten, mit der Mal3gabe, dass i + k < 2 ist und

R und X die oben angegebenen Bedeutungen haben.

[0021] Als Ausgleich der Ladungen in den Resten A, A', A%, R?, R*, R®, B und X kénnen gegebenenfalls Pro-
tonen und/oder organische bzw. anorganische ionische Substanzen vorhanden sein, wie z.B. Alkalimetall-,
Erdalkalimetall-, Ammonium-lonen, Halogenid-, Sulfat-, Phosphat-, Carboxylat-, Sulfonat-, Phosphonat-lonen.

[0022] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Dispersionen, vorzugsweise Emulsionen, von vernetzten Or-
ganopolysiloxanen enthaltend
vernetzte Organopolysiloxane aus Einheiten der allgemeinen Formel

AaRan (ORl) dS iO4- {(a+b+d+n) (VI ITI )
e B

wobei A, R, R", W, a, b und d die oben dafiir angegebene Bedeutung haben,

n 0 oder 1 ist,

mit der MalRgabe, dass die Summe a +b +d + n < 3ist und a und nin derselben Siloxaneinheit nicht gleichzeitig
1 sind und dass durchschnittlich je Molekul mindestens ein Rest W enthalten ist,

Dispersionsmittel (4), vorzugsweise Wasser, und Emulgatoren (5), und

gegebenenfalls weitere Stoffe (6), die an der Umsetzung nicht direkt teilnehmen,

mit der MalRgabe, dass keine Metall-haltigen Katalysatoren enthalten sind und dass die Organopolysiloxane
vernetzt sind und daher in Toluol unléslich sind.

[0023] Die erfindungsgemafen vernetzten Organopolysiloxane weisen hochmolekulare verzweigte oder den-
drimerartige hochverzweigte Strukturen auf, wobei durch diese Vernetzung harte oder elastomere Verbindun-
gen entstehen, somit eine Viskositatsmessung nicht mdglich ist und die, typischerweise in organischen Ldse-
mitteln, wie Toluol, unldslich sind, jedoch eventuell darin quellen, was aber ebenfalls im Rahmen dieser Erfin-
dung als unléslich zu verstehen ist.
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[0024] Im Gegensatz dazu sind bei unvernetzten flissigen Organopolysiloxanen, die auch hochviskos sein
koénnen, Viskositatsmessungen moglich. Kennzeichnend bei unvernetzten Organopolysiloxanen ist deren Los-
lichkeit in organischen Losemitteln, wie z.B. Toluol.

[0025] Die erfindungsgemalen vernetzten Organopolysiloxane kénnen verzweigte, dendrimerartige hochver-
zweigte oder vernetzte Strukturen aufweisen. Diese vernetzten Organopolysiloxane kénnen aus der Dispersi-
on als harte oder elastomere Formkoérper, wie Filme, isoliert werden.

[0026] Vorzugsweise sind die erfindungsgemafen Dispersionen wassrige Suspensionen oder wassrige
Emulsionen von vernetzten Organopolysiloxanen.

[0027] Die erfindungsgemalfien Dispersion von vernetzten Organopolysiloxanen bilden beim Eintrocknen —
ohne Katalysatorzugabe oder Veranderung des pH-Wertes — ein hartes oder elastisches Siliconnetzwerk aus.
Bei der Herstellung der erfindungsgemafen vernetzten Organopolysiloxane werden vorzugsweise nur
OH-endstandige Polyorganosiloxane und schnell reagierende Vernetzer benétigt, und diese Komponenten re-
agieren vorzugsweise bei Raumtemperatur miteinander. Zur Unterstiitzung dieser Reaktion werden keine Me-
tall-haltigen zuséatzlichen Katalysatoren benétigt. Die Reaktion verlauft ferner vorzugsweise im neutralen Be-
reich, d.h. im pH-Bereich von ca. 5 bis 8, der sich durch die Komponenten selbst ergibt. Durch die hohe Reak-
tivitat ist ferner eine gezielt gefiihrte chemische Umsetzung nicht nétig und vorzugsweise auch kein Erwar-
mung. Optional kénnen diese Dispersionen weitere Zuséatze (6) enthalten wie z.B. wassermischbare oder nicht
wassermischbare Flussigkeiten, silicon- oder nicht siliconhaltige Emulsionen, weitere Silane oder Silicone z.B.
als Haftvermittler, sowie wasserldsliche oder wasserunlésliche Feststoffe, insbesondere wasserunlésliche
Feststoffe, die als verstarkende oder nicht verstarkende Fullstoffe dienen.

[0028] Die erfindungsgemalfien Dispersion zeichnet sich durch ihre hohe Lagerstabilitat, auch bei erhdhter
Temperatur, und durch ihre hohe Scherstabilitat aus. Das erfindungsgemafe Verfahren hat den Vorteil, dass
Dispersionen niedriger Viskositat bei gleichzeitig hohem Festgehalt und Fillstoffgehalt erhalten werden kon-
nen.

[0029] Bei dem erfindungsgemalen Verfahren werden keine Metallhaltigen Katalysatoren verwendet, d.h. es
werden vorzugsweise keine Ubergangsmetalle der VIII. Nebengruppe des Periodensystems und deren Verbin-
dungen und keine Metalle der lll., IV. und V. Hauptgruppe des Periodensystems und deren Verbindungen ver-
wendet, wobei die Elemente C, Si, N, und P in dieser Definition nicht als Metalle gelten.

[0030] Dass nach dem erfindungsgemafien Verfahren wassrige Dispersionen von vernetzten Organopolysilo-
xanen erhalten werden kénnen, war Uberraschend, da in A. Adima et.al., Eur. J. Org. Chem. 2004, 2582-2588
beschrieben ist, dass sich a-Aminomethyltrialkoxysilane in Gegenwart von Wasser zu SiO, und dem entspre-
chenden methylierten Amin zersetzen.

[0031] Beispiele fir Kohlenwasserstoffreste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-,
1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest; Hexylreste,
wie der n-Hexylrest; Heptylreste, wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie
der 2,2,4-Trimethylpentylrest; Nonylreste, wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste,
wie der n-Dodecylrest; Octadecylreste, wie der n-Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie der Cyclopentyl-, Cyclo-
hexyl-, Cycloheptylrest und Methylcyclohexylreste; Alkenylreste, wie der Vinyl-, 5-Hexenyl-, Cyclohexenyl-,
1-Propenyl-, Allyl-, 3-Butenyl- und 4-Pentenylrest; Arylreste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phen-
anthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste; Xylylreste und Ethylphenylreste; und Aralkylreste, wie der
Benzylrest, der a- und der 3-Phenylethylrest.

[0032] Bevorzugt sind als Rest R das Wasserstoffatom oder der Methyl-, Ethyl-, Octyl- und Phenylrest, be-
sonders bevorzugt sind das Wasserstoffatom oder der Methyl-und Ethylrest.

[0033] Beispiele fir halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-Trifluor-n-propylrest, der
2,2,2,2'2',2'-Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest und Halogenarylreste, wie der o-, m- und
p-Chlorphenylrest.

[0034] Beispiele fiir Rest R' sind die vorstehend bei R aufgefihrten Alkylreste sowie der Methoxyethyl- und
der Ethoxyethylrest, wobei es sich bei dem Rest R' bevorzugt um Wasserstoff und um Alkylreste mit 1 bis 18
Kohlenstoffatomen, die durch Sauerstoffatome unterbrochen sein kénnen, besonders bevorzugt um Wasser-
stoff und den Methyl- und den Ethylrest handelt.
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[0035] Beispiele fiir organische oder anorganische Substanzen zum Ausgleich der Ladungen fiir X = -O~ sind,
Alkali- und Erdalkaliionen, Ammonium- und Phosphoniumionen sowie ein- oder zweiwertige Metallionen, be-
vorzugt sind Alkaliionen, besonders bevorzugt Na* und K*.

[0036] Beispiele fur Reste x sind der Hydroxy-, Methoxy- oder Ethoxyrest und Reste der allgemeinen Formel
(I, wie

-(CH,);-(OCH,CH,);-OCH, , -(CH,);-(OCH,CH,)-OCH,,
'(CHz)s'(OCHZCHz)ss'OCH3=

-(CH,), -(OCH(CH,)CH,),-OCH,, -(CH,),-(OCH(CH,)CH,),-OCH,,
-(CH,);-(OCH(CH,)CH,);5-OCHs, ~(CH,);-(OCH,CH,);-(OCH(CH;)CH,);-OCH,,
-(CH,);-(OCH,CH,)s-(OCH(CH;)CH,),-OCH;,
-(CH,);-(OCH,CH,);5-(OCH(CH;)CH,),5-OCH,,
-(CH,);-(OCH,CH,);-0Si(CH;),, -(CH,),-(OCH,CH,)s-OSi(CH,),,
-(CH,)5-(OCH,CH,),5-OSi(CH;),,
-(CH,),;-(OCH,CH,),-OC(O)CHj,, -(CH,),-(OCH,CH,),-OC(O)CH,,
-(CH,)5-(OCH,CH,),5-OC(0)CH;

-(OCH,CH,),-OH, -(OCH,CH,),-OH, -(OCH,CH,),-OH,
-(OCH(CH,)CH,),-OH, -(OCH(CH,)CH,),-OH,
-(OCH(CH,)CH,),s-OH, -(OCH,CH,),-(OCH(CH,)CH,),-OH,
-(OCH,CH,),-(OCH(CH,)CH,),-OH,
-(OCH,CH,),5-(OCH(CH,)CH,),;-OH;
'(OCH2CH2)18'(O(CH2)4)18'OH

-(OCH,CH,),-OCH,, -(OCH,CH,),-OCH,, -(OCH,CH,),.-OCHj,,
-(OCH(CH,)CH,), -OCH,, -(OCH(CH,)CH,),-OCH,,
-(OCH(CH,)CH,),s-OCHj,, -(OCH,CH,),-(OCH(CH,)CH,),-OCH,,
-(OCH,CH,)s-(OCH(CH,)CH,),-OCH,,
-(OCH,CH,),5-(OCH(CH,)CH,),,-OCHj,

-(OCH,CH,),-0Si(CHy,),, -(OCH,CH,),-OSi(CHy,),,
-(OCH,CH,),5-0Si(CHj,),,

-(OCH,CH,),-OC(0O)CH,, -(OCH,CH,),-OC(O)CH,,
-(OCH,CH,),,-OC(O)CH,,

-(OCH,CH,),-OH, -(OCH,CH,),-OH, -(OCH,CH,),.-OH,
-(OCH(CH,)CH,),-OH, -(OCH(CH,)CH,),-OH,
-(OCH(CH,)CH,),s-OH, -(OCH,CH,),-(OCH(CH,)CH,),-OH,
-(OCH,CH,)s-(OCH(CH,)CH,),-OH,
-(OCH,CH,),5-(OCH(CH,)CH,),,-OH und
'(OCH2CH2)18'(O(CH2)4)18'OH-

[0037] Beispiele fiir Reste R? sind lineare oder verzweigte, substituierte oder unsubstituierte Kohlenwasser-
stoffreste mit vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, wobei gesattigte oder ungesattigte Alkylenreste be-
vorzugt sind und der Ethylen- oder der Propylenrest besonders bevorzugt sind.

[0038] Beispiele fiir Reste R® sind die vorstehend bei R aufgefiihrten Alkyl- und Arylreste und Reste der For-
mel -C(O)R" oder -Si(R")3, wobei der Methyl-, Ethyl-, Propyl- und Butyl- sowie Trialkylsilyl- und -C(O)-Alkylrest
bevorzugt sind und der Methyl, Butyl -, -C(O)-CH, und der Trimethylsilylrest besonders bevorzugt sind.

[0039] Beispiele fir R* sind Reste der Formeln
~(CH,),

-(CH2)3-O—CH2
-(CH,);-0-(CH,-CH,0),
-(CH,),-O-CH,-CH(OH)-CH,
'(CHZ)S_NH'(CHz)z

-(CH,),-NH-C(O)
-(CH,);-NH-(CH,),-C (0)-O-
~(CH,);-NH-(CH,),-C(0)-0-(CH,),
~(CH,),-NH-(CH,),-NH-C(0) -CH=CH
-(CH,),-NH-C(O)-CH=CH
'(CH2)3'C6H4'
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I
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OCH;

~ /CHZ'—(OCHQCHZ)[‘]’_'
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C
e
H” " CHy—(OCHCHz)n—

0
I
- __CHz—(OCHCH)n—0—C—CHy—CHy—NH—
C
I 0
7N Il
H CHo—(OCHLCH)p—0O —C—CHy—CHy—NH—
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—(CH5—N—(CHy)sN—C—CH—CH—
O=(|: H
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[0040] Bevorzugt fir R* sind Reste der Formeln
~(CH,),

-(CH,),-NH-(CH,),

-(CH,),-O-CH,-CH(OH)-CH,

]
_ CHy—(OCH,CHp)—0—C—CHy—CHy—NH—

I

e C\ I
H CHZ_'(OCH2CH2)n—O ‘—‘C“‘CHZ—"CHz—NH‘—

~ /CHZ—(OCH2CH2)n_
C
(ll\,
VRS
H CH;—(OCHCHg)n—
[0041] Besonders bevorzugt als R* sind -(CH,),- und -(CH,),-NH-(CH,),-.
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[0042] Beispiele fur R® sind die vorstehend bei R aufgefiihrten Alkyl- und Arylreste und Reste der Formeln
-C(0)-CH,

-(CH,CH,0),-CH,, -(CH,CH,0),-CH,, -(CH,CH,0),.-CH,,
-(CH(CH,)CH,0),-CHj,, -(CH(CH,)CH,0O),-CH,,

-(CH(CH,)CH,0),.-CH,, -(CH,CH,0),-(CH(CH,)CH,0),-CH,,
-(CH,CH,0).~(CH,-CH(CH,)O),-CHj,,
-(CH,CH,0),,-(CH,-CH(CH;)0),-CH;,

-(CH,CH,0),-Si(CHj),, -(CH,CH,0)e-Si(CH,);, -(CH,CH,0),5-Si(CH;)s,
-(CH,CH,0).-(CH,-CH(CH,)O),-Si(CH,),,
-(CH,CH,0),,-(CH,-CH(CH;)0),-Si(CH,),,

-(CH,CH,0),-C(O)CH,, -(CH,CH,0),-C(O)CH,, -(CH,CH,0),,-C(O)CH,,
-(CH,CH,0).-(CH,-CH(CH,)O),-C(O)CH,,
-(CH,CH,0),,-(CH,-CH(CH,)0O),,-C(O)CH,,

-(CH,CH,0),-H, -(CH,CH,0)¢-H, -(CH,CH,0),.-H,

-(CH(CH,)CH,0),-H, -(CH(CH,)CH,0)4-H,

-(CH(CH,)CH,0),.-H, -(CH,CH,0),-(CH(CH,)CH,0),-H,
-(CH,CH,0).~(CH,-CH(CH,)O).-H,

-(CH,CH,0),,-(CH,-CH(CH,)O),,-H und

-(CH,CH,0)15-((CH,),0)6-H.

[0043] Bevorzugt als Rest R® sind das Wasserstoffatom und Alkyl- und Arylreste, besonders bevorzugt sind
das Wasserstoffatom und Alkylreste.

[0044] Beispiele fur Reste B sind -COONa, -SO,Na, -COOH, -SH und insbesondere -OH, -NH,, -NH-CH,,
-NH-(C¢H,,) und -N-(CH,-CH=CH,),, wobei -NH,, -NH-CH, und -NH-(C.H,,) besonders bevorzugt sind.

[0045] Beispiele fiir Alkylreste R’ sind der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Bu-
tyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylres-
te, wie der n-Heptylrest; Octylreste, wie der n-Octyl-rest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest.

[0046] Bevorzugte Beispiele fir Reste A sind daher solche der Formel
'(CHz)s'NHz

-(CH,),-NH-CH,

-(CH,);-NH-CH,, und

-(CH,),-NH-(CH,),-NH,,.

[0047] Beispiele fiir A’ sind lineare oder verzweigte, zweiwertige Alkylreste mit vorzugsweise 2 bis 20 Koh-
lenstoffatomen, oder Reste der Formeln

~(CH,);NH-(CH,),, ~(CH,);-NR*~(CH,),-

~(CH,)¢~(CH,-CH,0).~(CH,),-

-O-(CH,-CH,0),

wobei e die oben dafiir angegebene Bedeutung hat.

[0048] Ein Beispiel fiir A ist N[(CH,),-1..

[0049] Bevorzugt werden als Siloxane (1) solche der allgemeinen Formel
(R'O)R,SIO(SiR,0),(SiRAO)SIR,(OR") (IX)
wobei A, R und R’ die oben dafiir angegebene Bedeutung haben,

s eine ganze Zahl von 1 bis 30 ist und

r 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 ist,

mit der MaRgabe, dass 25 bis 100 %, vorzugsweise 50 bis 100 % aller Reste R' Wasserstoffatome sind,
eingesetzt.

[0050] Als Siloxane (2) werden bevorzugt solche der allgemeinen Formel

(R'0) R,SiO(SiR,0),SiR,(OR") (X)

wobei R und R’ die oben daflr angegebene Bedeutung haben und
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t eine ganze Zahl von 1 bis 1000 ist,
mit der MaRgabe, das 25 bis 100 %, vorzugsweise 50 bis 100 % aller Reste R' Wasserstoffatome sind,
sowie solche Siloxane (Harze) der allgemeinen Formel

[(R3S10,)4(R;Si05,)(R1S105,),(Si0, ), ] (XI)

wobei R die oben daflir angegebene Bedeutung haben und zusatzlich R in Formel (XI) auch gleich ein Rest
der Formel -OR" sein kann (wobei R' die oben dafiir angegebenen Bedeutung hat), mit der MaRgabe, dass
mindestens ein Rest -OR", wobei R ein Wasserstoffatom bedeutet, je Molekiil enthalten ist,

g, U, v, w eine ganze Zahl von 0 bis 1000 und

v/(q + u + v + w) bevorzugt > 0,2 ist,

eingesetzt.

[0051] Besonders bevorzugt werden Siloxane (2) eingesetzt.

[0052] Beispiele fiir Siloxane (1) sind handelsiibliche funktionalisierte Siloxane, wie Amindle, z.B. Amindéle mit
3-(2-Aminoethyl)aminopropylfunktionen, Glykoldle, Phenyl- oder Phenylmethyléle, die Silanolgruppen enthal-
ten.

[0053] Beispiele fur Siloxane (2) sind handelsubliche Polydimethylsiloxane mit endstandigen Silanolgruppen.

[0054] Weitere Beispiele fiir (2) sind harzartige Siloxane, z.B. Methylsiliconharze, mit 80 Mol% CH,SiO,, und
20 Mol% (CH,),SiO,,, und einer Molmasse von ca. 5000g/Mol oder 98 Mol% CH,SiO,,, und 2 Mol% (CH,),SiO,,,
und einer Molmasse von ca. 5000/Mol, oder z.B. Methylphenylsiliconharze mit 65 Mol% C¢H,SiO,, und 35
Mol% (CH,),SiO,,,, deren restliche freie Valenzen R'O-Gruppen der 0.g. Bedeutung tragen.

[0055] Diese Verbindungen werden in groRen Mengen kommerziell erzeugt und sind sehr kostenglinstig zu-
ganglich, wodurch das erfindungsgemaRe Verfahren wirtschaftlich besonders attraktiv ist.

[0056] Die Organopolysiloxane (1) und (2) weisen vorzugsweise Viskositaten von 1 mPa-s bis 50.000.000
mPa-s bei 25°C, bevorzugt 50 mPa-s bis 10.000.000 mPa-s bei 25°C und besonders bevorzugt 100 mPa-s bis
500.000 mPa-s bei 25°C auf Beispiele fir Reste Y sind

der Fluor-, Chlor-, Brom- oder Jodsubstituent,

die Gruppen -OH oder -OR®

die Gruppen -SH oder -SR®,

die Gruppen -NH,, -NHR?; -NR?, oder

._@1:{9

und

die Gruppen -PR?,, -P (OR®),, und -PO(OR?),,

wobei R® einen einwertigen organischen, gegebenenfalls N-und/oder O-Atome enthaltenden Rest, vorzugs-
weise einen einwertigen, gegebenenfalls N- und/oder O-Atome enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis
18 Kohlenstoffatomen und R® einen zweiwertigen gegebenenfalls N- und/oder O-Atome enthaltenden Kohlen-
wasserstoffrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten.

[0057] Beispiele fir Reste W sind Hydroxymethyl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl, 2-Ethoxyethoxymethyl,
2-Butoxyethoxymethyl, Acetoxymethyl, Mercaptomethyl, Ethylthiomethyl, Dodecylthiomethyl, Aminomethyl,
Methylaminomethyl, Dimethylaminomethyl, Diethylaminomethyl, Dibutylaminomethyl, Cyclohexylaminome-
thyl, Anilinomethyl, 3-Dimethylaminopropylaminomethyl, Bis(3-dimethylaminopropyl)aminomethyl, N-Morpho-
linomethyl, Piperazinomethyl, Piperidinomethyl, ((Diethoxymethylsilyl)methyl)cyclohexylaminomethyl, ((Triet-
hoxysilyl)methyl)cyclohexylaminomethyl, Diethylphosphinomethyl, Dibutylphosphinomethyl, sowie Gruppen
der Formeln

-CH,NHCOR®, -CH,NHCO,R® oder -CH,NHCONHR?,

wobei R® die oben dafiir angegebene Bedeutung hat.

[0058] Vorzugsweise ist W ein Rest der Formel -CH,NHR?, -CH,NR®, oder

-CH,\R®
wobei R® und R® die oben dafiir angegebene Bedeutung haben.
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[0059] Beispiele fiir Kohlenwasserstoffreste R gelten im vollen Umfang fir Kohlenwasserstoffreste R®.
[0060] Ein bevorzugtes Beispiel fuir R® ist der Rest der Formel
-CH,-CH,-O-CH,-CH-.

[0061] Beispiele fir Silane (3) sind
2-Butoxyethoxymethyltrimethoxysilan,
Methoxymethyl-methyldiethoxysilan,
Diethylaminomethyl-methyldimethoxysilan,
Dibutylaminomethyltriethoxysilan,
Dibutylaminomethyltributoxysilan,
Cyclohexylaminomethyltrimethoxysilan,
Cyclohexylaminomethyltriethoxysilan,
Cyclohexylaminomethyl-methyldiethoxysilan,
Anilinomethyltriethoxysilan,
Anilinomethyl-methyldiethoxysilan,
Morpholinomethyltriethoxysilan,
Morpholinomethyltrimethoxysilan,
Morpholinomethyltriisopropoxysilan,
3-Dimethylaminopropyl-aminomethyltrimethoxysilan,
Acetylaminomethylmethyldimethoxysilan,
Ethylcarbamoylmethyltrimethoxysilan,
(Isocyanatomethyl)triethoxysilan,
(Isocyanatomethyl)trimethoxysilan
(Methacryloxymethyl)triethoxysilan,
(Methacryloxymethyl)trimethoxysilan,
Chlormethyltriethoxysilan,
Chlormethyltrimethoxysilan,
Morpholinomethyltributoxysilan,
Morpholinomethyltrialkoxysilan, wobei der Alkoxyrest ein C,-C,-Alkoxyrest ist, insbesondere ein Gemisch aus
Methoxy- und Ethoxyrest ist,
Bis-(dimethylaminopropyl)aminomethyl-triethoxysilan,
Diisopropylaminomethyltriethoxysilan,
Diethylphosphonatomethyltrimethoxysilan,
Piperazinomethyltriethoxysilan,
Piperidinomethyltriethoxysilan,
Bis-(diethoxymethylsilylmethyl)cyclohexylamin,
Bis-(triethoxysilylmethyl)cyclohexylamin,
Mercaptomethyltriethoxysilan,
Morpholinomethyltri(2-hydroxyethoxy)silan

[0062] Bevorzugt sind dabei Silane (3), die eine Trialkoxy-Gruppe tragen, d.h. bei denen p in Formel (VII) O ist.

[0063] Bei dem erfindungsgemafen Verfahren werden Silane (3) vorzugsweise in Mengen von 0,001 bis 10
Gew.-% bevorzugt 0,01 bis 5,0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3,0 Gew.% jeweils bezogen auf Siloxan
(1) und Siloxan (2) eingesetzt.

[0064] Die Herstellung der erfindungsgemafien Dispersionen vernetzter Organopolysiloxane erfolgt durch in-
tensives Mischen von Siloxanen aus der Gruppe der Siloxane (1) und Siloxane (2), Silanen (3)
Dispersionsmitteln (4), vorzugsweise Wasser, und

Emulgatoren (5) und

gegebenenfalls weiteren Stoffen (6)

miteinander.

[0065] Die Herstellung kann diskontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen.
[0066] Technologien zur Herstellung von Dispersionen oder Emulsionen von Organopolysiloxanen sind be-

kannt. So kann das intensive Mischen und Dispergieren in Rotor-Stator-Rihrvorrichtungen, Kolloidmuhlen,
Hochdruckhomogenisatoren, Mikrokanalen, Membranen, Strahldiisen und ahnlichem, oder mittels Ultraschall
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erfolgen. Homogenisiergerate und Verfahren sind z.B. in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry,
CD-ROM-Ausgabe 2003, Wiley-VCH Verlag, unter dem Stichwort ,Emulsions" beschrieben.

[0067] Obwohl die Silane (3) bekanntermafRen hydrolyseempfindliche Gruppen enthalten, besonders wenn
R? ein Methyl- oder Ethylrest ist, werden selbst in Gegenwart von Wasser tberraschenderweise vernetzte Or-
ganopolysiloxane durch Kondensation mehrerer Siloxane (1) oder/und Siloxane (2) erhalten.

[0068] Die Art der Mischung der Komponenten, die zur Herstellung der erfindungsgemafen Dispersionen ge-
braucht werden, ist nicht sehr kritisch und kann in verschiedener Reihenfolge ausgetbt werden. In Abhangig-
keit von den Komponenten (1), (2), (3), (4) und (5), ggf. und (6), kdnnen sich aber unterschiedliche Vorgehens-
weisen ergeben.

[0069] Es kdnnen z.B. die Komponenten (1) und/oder (2) und (3) miteinander vorgemischt werden, daraufhin
der (oder die) Emulgator(en) zugefiigt und danach das Dispersionsmittel und ggf. weitere Stoffe (6) eingear-
beitet werden. Es ist auch mdglich, die Komponenten (1) bis (5) bzw. bis (6) der Reihe nach in die Emulgier-
apparatur zu dosieren. In besonderen Fallen kann es z.B. aufgrund der Siloxanviskositat oder -reaktivitat vor-
teilhaft sein, Silan (3) mit Siloxan (1) zu mischen und danach Siloxan (2) einzuarbeiten, oder umgekehrt, je
nachdem, wie sich glinstigere rheologische Eigenschaften fiir Verarbeitung der Komponenten ergeben.

[0070] Bei sehr reaktiven Silanen (3) kann es vorteilhaft sein, erst die Komponente (1) und/oder (2) mit Emul-
gator (5) und dem Dispersionsmittel (4) in eine steife Phase Uberzufihren, und danach das Silan (3) pur oder
verdiinnt in einem inerten Stoff (6) einzudosieren, bevor eine Phasenumkehr und damit z.B. eine Ol-in-Was-
ser-Dispersion erhalten wird.

[0071] Bei dem erfindungsgemalen Verfahren wird Dispersionsmittel (4), bevorzugt Wasser, in Mengen von
vorzugsweise 1 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 95 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtge-
wicht aller Inhaltsstoffe der Dispersion eingesetzt.

[0072] Bei dem erfindungsgemalen Verfahren kdnnen als Emulgatoren (5) alle bisher bekannten, ionischen
und nicht-ionischen Emulgatoren sowohl einzeln als auch als Mischungen verschiedener Emulgatoren einge-
setzt werden, mit denen auch bisher wassrige Dispersionen, insbesondere wassrige Emulsionen von Organo-
polysiloxanen hergestellt werden konnten. Ebenso kdnnen bekanntermafien anorganische Feststoffe als
Emulgatoren (5) eingesetzt werden. Dies sind z.B. Kieselsduren oder Bentonite, wie in EP 1017745 A oder DE
19742759 A beschrieben.

[0073] Beispiele fir anionische Emulgatoren sind:
1. Alkylsulfate, besonders solche mit einer Kettenlange von 8 bis 18 C-Atomen, Alkyl- und Alkarylethersul-
fate mit 8 bis 18 C-Atomen im hydrophoben Rest und 1 bis 40 Ethylenoxid (EO)- bzw. Propylenoxid(PO)ein-
heiten.
2. Sulfonate, besonders Alkylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen,
Tauride, Ester und Halbester der Sulfobernsteinsdure mit einwertigen Alkoholen oder Alkylphenolen mit 4
bis 15 C-Atomen; gegebenenfalls kdnnen diese Alkohole oder Alkylphenole auch mit 1 bis 40 EO-Einheiten
ethoxyliert sein.
3. Alkali- und Ammoniumsalze von Carbonsauren mit 8 bis 20 C-Atomen im Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- oder Aral-
kylrest.
4. Phosphorsaureteilester und deren Alkali- und Ammoniumsalze, besonders Alkyl- und Alkarylphosphate
mit 8 bis 20 C-Atomen im organischen Rest, Alkylether- bzw. Alkaryletherphosphate mit 8 bis 20 C-Atomen
im Alkyl- bzw. Alkarylrest und 1 bis 40 EO-Einheiten.

[0074] Beispiele fur nichtionische Emulgatoren sind:
5. Polyvinylalkohol, der noch 5 bis 50 %, vorzugsweise 8 bis 20 % Vinylacetateinheiten aufweist, mit einem
Polymerisationsgrad von 500 bis 3000.
6. Alkylpolyglycolether, vorzugsweise solche mit 3 bis 40 EO-Einheiten und Alkylresten von 8 bis 20 C-Ato-
men.
7. Alkylarylpolyglycolether, vorzugsweise solche mit 5 bis 40 EO-Einheiten und 8 bis 20 C-Atomen in den
Alkyl- und Arylresten.
8. Ethylenoxid/Propylenoxid(EO/PO)-Blockcopolymere, vorzugsweise solche mit 8 bis 40 EO- bzw. PO-Ein-
heiten.
9. Additionsprodukte von Alkylaminen mit Alkylresten von 8 bis 22 C-Atomen mit Ethylenoxid oder Propy-
lenoxid.
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10. Fettsauren mit 6 bis 24 C-Atomen.

11. Alkylpolyglykoside der allgemeinen Formel R*-O-Z_, worin R* einen linearen oder verzweigten, gesat-
tigten oder ungesattigten Alkylrest mit im Mittel 8-24 C-Atomen und Z, einen Oligoglykosidrest mit im Mittel
0 =1 - 10 Hexose- oder Pentoseeinheiten oder Gemischen davon bedeuten.

12. Naturstoffe und deren Derivate, wie Lecithin, Lanolin, Saponine, Cellulose; Cellulosealkylether und Car-
boxyalkylcellulosen, deren Alkylgruppen jeweils bis zu 4 Kohlenstoffatome besitzen.

13. Polare Gruppen, enthaltend insbesondere die Elemente O, N, C, S, P, enthaltende lineare Organo(po-
ly)siloxane, insbesondere solche mit Alkoxygruppen mit bis zu 24 C-Atomen und/oder bis zu 40 EO-
und/oder PO-Gruppen.

[0075] Beispiele fir kationische Emulgatoren sind:
14. Salze von primaren, sekundaren und tertidren Fettaminen mit 8 bis 24 C-Atomen mit Essigsaure,
Schwefelsdure, Salzsdure und Phosphorsauren.
15. Quarternare Alkyl- und Alkylbenzolammoniumsalze, insbesondere solche, deren Alkylgruppen 6 bis 24
C-Atome besitzen, insbesondere die Halogenide, Sulfate, Phosphate und Acetate.
16. Alkylpyridinium-, Alkylimidazolinium- und Alkyloxazoliniumsalze, insbesondere solche, deren Alkylkette
bis zu 18 C-Atome besitzt, speziell die Halogenide, Sulfate, Phosphate und Acetate.

[0076] Als Ampholytische Emulgatoren eignen sich besonders:
17. Langkettig substituierte Aminosauren, wie N-Alkyl-di(aminoethyl-)glycin oder N-Alkyl-2-aminopropi-
onsauresalze.
18. Betaine, wie N-(3-Acylamidopropyl)-N,N-dimethylammoniumsalze mit einem C,-C,,-Acylrest und Al-
kyl-imidazolium-Betaine.

[0077] Bevorzugt als Emulgatoren sind nichtionische Emulgatoren, insbesondere die vorstehend unter 6. auf-
gefuhrten Alkylpolyglycolether.

[0078] Der Bestandteil (5) kann aus einem der 0.g. Emulgatoren oder aus einem Gemisch zweier oder meh-
rerer 0.g. Emulgatoren bestehen, er kann in reiner Form oder als L6sungen eines oder mehrerer Emulgatoren
in Wasser oder organischen Losungsmitteln eingesetzt werden.

[0079] Bei dem erfindungsgemafen Verfahren werden die Emulgatoren (5) in Mengen von vorzugsweise 0,1
bis 60 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht an Siloxanen
(1) und/oder (2) und Silane (3), eingesetzt.

[0080] Falls die Organosiliciumverbindungen (1), (2) oder (3) bzw. die entstehenden vernetzten Organosilici-
umverbindungen selbst als Emulgatoren wirken, kann auf den Zusatz von separatem Emulgator (5) verzichtet
werden.

[0081] Beispiele fiir wassermischbare Flissigkeiten, die als weitere Stoffe (6) eingesetzt werden kénnen, sind
Sauren wie z.B. Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Phosphorsaure, Salzsaure, Schwefelsaure oder
Basen wie z.B. Triethylamin, Triethanolamin, Trioctylamin, ferner Ethylen- oder Polyethylenglykol, 1,2-Propan-
diol, 1,3-Propandiol, Polypropylenglykol, Diethylenglykolmonobutylether oder Glycerin. Desweiteren kénnen
Dispersionen oder Emulsionen als weitere Stoffe (6) eingesetzt werden, z.B. im Handel erhaltliche Dispersio-
nen wie Styrol-Butadien-Latex, Acryl-, Vinyl-, Polyurethan-, oder Polyethylendispersionen sowie Emulsionen
natiirlicher oder synthetischer Ole, Harze oder Wachse, wie z.B. Carnaubawachs-, Bienenwachs-, Wollwachs-,
Aloe Vera-, Vitamin E-, Paraffindl-, unreaktive Silicondl-, unreaktive Siliconharz-, Jojobadl-, Reisél-, Calendu-
ladl-, Teebaumol-, Rosendl- oder Melissendl-Emulsionen. Ferner kénnen als weitere Stoffe (6) handelsibliche
Konservierungsmittel fir Dispersionen wie z.B. Isothiazolinone oder Parabene, bzw. deren wassrigen Formu-
lierungen, zugesetzt werden.

[0082] Die Dispersionen kdnnen als Dispersionen unverdunnter vernetzter Organopolysiloxane hergestellt
werden, jedoch empfiehlt sich manchmal, aus Handhabungsgrinden eine Verdiinnung mit organischen L6-
sungsmitteln oder niedrig viskosen Oligomeren/Polymeren.

[0083] Beispiele fiir nicht wassermischbare Flissigkeiten, die als weitere Stoffe (6) eingesetzt werden kon-
nen, sind daher organische Losungsmittel, wie Toluol, n-Hexan, n-Heptan und technische Benzinfraktionen
und niedrig viskose Oligomere/Polymere, bevorzugt Siloxane, wie Dimethylpolysiloxane.

[0084] Beispiele fiir wasserloslich Feststoffe, die als weitere Stoffe (6) eingesetzt werden kénnen, sind z.B.
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anorganische Salze wie Alkali- oder Erdalkalihalogenide, -sulfate, -phosphate, -hydrogenphosphate, z.B. Na-
triumchlorid, Kaliumsulfat, Magnesiumbromid, Calciumchlorid, Ammoniumchlorid, Ammoniumcarbonat, oder
Salze von C,- bis C4-Carbonséduren wie Alkali- oder Erdalkalisalze, z.B. Natriumacetat.

[0085] Beispiele fur wasserunldsliche Feststoffe, die als weitere Stoffe (6) eingesetzt werden kénnen, sind
verstarkende und nicht verstarkende Flllstoffe. Beispiele fiir verstarkende Flillstoffe, also Fillstoffe mit einer
BET-Oberflache von mindestens 50 m?/g, sind pyrogen hergestellte Kieselsaure, gefillte Kieselséure oder Si-
licium-Aluminium-Mischoxide mit einer BET-Oberflache von mehr als 50 m?/g. Die genannten Fillstoffe kénnen
hydrophobiert sein. Beispiele fiir nicht verstarkenden Flillstoffe, also Flillstoffe mit einer BET-Oberflache von
weniger als 50 m?/g, sind Pulver aus Quarz, Kreide, Cristobalit, Diatomeenerde, Calciumsilikat, Zirkoniumsili-
kat, Montmorillonite, wie Bentonite, Zeolithe einschliel3lich der Molekularsiebe, wie Natriumaluminiumsilikat,
Metalloxide, wie Aluminium- oder Zinkoxid bzw. deren Mischoxide oder Titandioxid, Metallhydroxide, wie Alu-
miniumhydroxid, Bariumsulfat, Calciumcarbonat, Gips, Siliciumnitrid, Siliciumcarbid, Bornitrid, Glas-, Kohle-
und Kunststoffpulver und Glas- und Kunststoffhohlkugeln.

[0086] Der Emulgiervorgang zur Herstellung der Dispersion wird vorzugsweise bei Temperaturen unter
120°C, bevorzugt bei 5°C bis 100°C, besonders bevorzugt bei 10°C bis 80°C durchgefihrt. Die Temperaturer-
héhung kommt vorzugsweise durch den Eintrag mechanischer Scherenergie, die fir den Emulgierprozess be-
noétigt wird, zustande. Die Temperaturerh6hung wird nicht zur Beschleunigung eines chemischen Prozesses
bendtigt. Weiterhin wird das erfindungsgemafe Verfahren vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmos-
phare durchgefiihrt, kann aber auch bei héheren oder niederen Driicken durchgefihrt werden.

[0087] Die vernetzten Organopolysiloxane kdénnen je nach Einsatz von Di- oder Trialkoxysilan (3) und linea-
rem, verzweigtem oder harzartigem Siloxan (1) und/oder (2) verzweigte oder sogar hochverzweigte/stark ver-
netzte Strukturen mit linearen Anteilen haben.

[0088] Werden Dialkoxysilane (3) mit rein linear aufgebauten Siloxanen (1) und/oder (2), die maximal 2 Si-
OH-Funktionen pro Molekil enthalten, insbesondere mit den Siloxanen der Formeln (IX) und (X), umgesetzt,
werden lineare hochviskose Organopolysiloxane, und keine erfindungsgemafRen vernetzten Organopolysilo-
xane erhalten. Die Umsetzung von Siloxanen (1) und/oder (2), die mehr als 2 OH-Funktionen, insbesondere
mindestens 3 OH-Funktionen, pro Molekil enthalten, mit Dialkoxysilanen (3) fiihrt dagegen zu vernetzten Silo-
xanpolymeren.

[0089] Werden als Silane (3) Trialkoxysilane eingesetzt, was bevorzugt ist, werden erfindungsgemafie ver-
netzte Organopolysiloxane erhalten. Ferner werden auch bei Einsatz von Gemischen aus Dialkoxysilanen (3)
und Trialkoxysilanen (3), insbesondere bei Einsatz von Gemischen aus 1-99 Gew.% Dialkoxysilanen (3) und
1-99 Gew.% Trialkoxysilanen (3), bevorzugt 10-90 Gew.% Dialkoxysilanen (3) und 10-90 Gew.% Trialkoxysi-
lanen (3), erfindungsgemalfie vernetzte Organopolysiloxane erhalten.

[0090] Der Vernetzungsgrad hangt dabei vom eingesetzten Verhaltnis der Aquivalente -OR” in Silan (3) zu
-OR" in Siloxan (1) und/oder (2) ab.

[0091] Silan (3) wird dabei in solchen Mengen eingesetzt, dass vorzugsweise mindestens 0,6 Aquivalente
-OR’, bevorzugt mindestens 0,7 Aquivalente -OR’, besonders bevorzugt 0,6 bis 5 Aquivalente -OR’, insbeson-
ders 0,65 bis 2 Aquivalente -OR’, insbesonders bevorzugt 0,7 bis 1,5 Aquivalente -OR’, je Aquivalent -OR" in
Siloxan (1) und/oder (2) vorliegen, wobei R" bevorzugt ein Wasserstoffatom ist.

[0092] Monofunktionelles Monoalkoxysilan reagiert als Kettenendstopper und kann dann zusatzlich zu Trialk-
oxysilanen oder zu Gemischen von Trialkoxy- und Dialkoxysilanen eingesetzt werden, wenn gewunscht ist,
dass Gruppen ,W" am Ende von Siloxanketten sitzen sollen. Bevorzugt wird es nicht eingesetzt.

[0093] Das erfindungsgemalfie Verfahren hat den Vorteil, dass es ohne Zusatz von Katalysatoren, insbeson-
dere ohne Zusatz von Metallkatalysatoren ablauft. Die Umsetzung von (1) und/oder (2) mit (3) l&uft vorzugs-
weise in wenigen Minuten bis mehreren Stunden vollstandig ab, wobei auch hier Methoxysilane schneller als
Ethoxysilane reagieren. Die Kondensation kann allerdings durch Sauren und Basen beschleunigt werden, was
aber nicht bevorzugt ist

[0094] Die bei dem erfindungsgemafen Verfahren als Kondensationsnebenprodukte anfallenden Alkohole

kénnen im Produkt verbleiben oder auch entfernt werden, beispielsweise durch Destillation unter Vakuum oder
durch Extraktion.
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[0095] Die mittels Lichtstreuung in den Dispersionen gemessene mittlere Teilchengrofie liegt im Bereich
0,001 bis 100 ym, bevorzugt bei 0,002 bis 10 pm. Die pH-Werte kénnen von 1 bis 14 variieren, bevorzugt 3 bis
9, besonders bevorzugt 5 bis B.

[0096] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Formkodrper durch Entfernung des Dispersionsmittels (4),
vorzugsweise Wasser, von den erfindungsgemafen Dispersionen, vorzugsweise Emulsionen. Vorzugsweise
wird dabei das Wasser durch Trocknen lassen der erfindungsgemafen Dispersionen bei einer Temperatur von
ca. 1 bis 200°C, bevorzugt 5 bis 150°C, besonders bevorzugt im Temperaturbereich der umgebenden Atmos-
phare, also bei ca. 10 bis 30°C, entfernt.

[0097] Die Trocknungszeit betragt dabei je nach Dicke des Formkdrpers vorzugsweise 0,1 bis 100 Stunden,
bevorzugt 0,2 bis 48 Stunden.

[0098] Es kann sich bei den Formkoérpern um harte oder elastomere Formkdrper handeln. Bevorzugt handelt
es sich um Beschichtungen oder freistehende Formkorper, wie freistehende Filme. Es kdnnen auch harte oder
elastomere Pulver erhalten werden, indem das Dispersionsmittel (4), vorzugsweise Wasser, durch Sprihtrock-
nung, Wirbelbetttrocknung oder Gefriertrocknung von den Dispersionen entfernt wird.

[0099] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen, indem die
erfindungsgemafe Dispersion auf ein Substrat aufgetragen wird und das Dispersionsmittel (4), vorzugsweise
Wasser, entfernt wird. Vorzugsweise wird die Dispersion auf dem Substrat trocknen gelassen.

[0100] Im Gegensatz zu Beschichtungen haften freistehende Filme nicht auf dem Substrat, auf dem sie er-
zeugt wurden, und kénnen von dem Substrat abgezogen werden.

[0101] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Impragnierung oder Infiltration von Substra-
ten, indem die erfindungsgemale Dispersion auf ein Substrat aufgetragen wird, das Substrat oder deren Ober-
flache impragniert oder infiltriert wird und das Dispersionsmittel (4), vorzugsweise Wasser, entfernt wird.

[0102] Vorzugsweise wird die Dispersion auf dem Substrat trocknen gelassen.

[0103] Bei den Substraten kénnen die erfindungsgemafien Dispersionen im wesentlichen auf der Oberflache
verbleiben und das Substrat wird impragniert, die Dispersionen kénnen aber auch tiefer in das Substrat ein-
dringen und es handelt sich um eine Infiltration.

[0104] Das Auftragen von den erfindungsgemafRen Dispersionen auf die zu beschichtenden Substrate bzw.
die zu impragnierenden oder zu infiltrierenden Substrate bzw. deren Oberflachen kann in beliebiger, fur die
Herstellung von Beschichtungen bzw. Impragnierungen aus fllissigen Stoffen geeigneter und vielfach bekann-
ter Weise erfolgen, beispielsweise durch Tauchen, Streichen, GieRen, Spriihen, Aufwalzen, Drucken, z. B. mit-
tels einer Offsetgravur-Uberzugsvorrichtung, Messer- oder Rakel-Beschichtung oder mittels einer Luftbiirste.

[0105] Die Schichtdicke auf den zu beschichtenden Substraten betragt vorzugsweise 0,01 bis 10.000 pm, be-
sonders bevorzugt 0,1 bis 100 pm.

[0106] Beispiele fir Substrate, die mit den erfindungsgemafien Dispersionen beschichtet bzw. impragniert
bzw. infiltriert werden kdénnen, sind Papier, Holz, Kork, Kunststoffe und Kunststofffolien, wie Polyethylenfolien
oder Polypropylenfolien, mit Polyethylen beschichtetes Papier und Pappen, natirliche oder synthetische Fa-
sern, gewebtes und ungewebtes Tuch aus natirlichen oder synthetischen Fasern, Textilien, keramische Ge-
genstande, Glas, einschlie3lich Glasfasern, Stein, Beton und Metalle.

[0107] Die erfindungsgemafen Dispersionen kénnen weiterhin als Silicondichtmassen, als PSA (= pressure
sensitive adhesives) und in Korperpflegemitteln verwendet werden.

Ausflhrungsbeispiel
Beispiel 1
[0108] In einem Ultra-Turrax T 50 Emulgiergerat (Fa. Janke & Kunkel) wird aus 5 g Isotridecyldecaethoxylat,

85 %ig in Wasser, kauflich erwerblich unter dem Handelsnamen Lutensol TO 109 (Fa. BASF), und 8 g entsalz-
tes Wasser ein Emulgatorgemisch hergestellt, zu dem 100 g eines frisch hergestellten homogenen Siloxan-Po-
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lymer/Silangemisches, bestehend aus 99,65 g Polydimethylsiloxandiol mit einem Gehalt an terminalen
OH-Gruppen von 1100 Gew.-ppm als Siloxan (2) und 0,35 g N-Morpholinomethyl-triethoxysilan als Silan (3),
dosiert wird. Es wird dann mit insgesamt 90,1 g vollentsalztem Wasser portionsweise verdinnt, worauf man
eine michig-weifle Emulsion mit einer durchschnittlichen Teilchengrée von 309 nm erhalt. Der Festgehalt der
Emulsion betragt 50,7 %, der pH-Wert 6,0. Die Emulsion ist auch nach 6-monatiger Lagerung bei Raumtem-

DE 10 2005 022 100 A1

peratur homogen und stabil.

[0109] Durch Eindampfen der Emulsion wird nach einer Trockenzeit von 24h/25°C ein gelartig elastischer, auf
Glas oder Aluminium gut haftender Film erhalten, der klebende Eigenschaften aufweist.

[0110] Weitere Emulsionen werden analog Beispiel 1 hergestellt, wobei die in der folgenden Tabelle angege-

benen Mengen verwendet werden:

Beispiele 2 bis 6

2006.11.16

Tabelle:
Bei- Siloxan | Siloxan | Silan | Fest- pH . | Teilchen | Filmbeur-
spiel | (1) (2) (3) gehalt -grofie teilung
in g in g in g (%) (nm) nach
Trocknung
24 h/25°C
B2 -- 99,56 0,44 50,5 7 478 sehr
(2a) elastisch,
transparent
B3 -- 99,40 0,60 49,9 7 481 elastisch,
(2a) transparent
B4 - - 99,22 0,79 50,5 6,5 | nb* elastisch,
(2a) opak, wenig
Haftung
B5 -- 94,0 6,0 49,8 8 nb* wenig
(2a) elastisch,
opak
B6 20,0 80,0 0,37 52,0 7 2810 sehr
(1a) (2a) elastisch,
transparent
klebrig

* nb = nicht bestimmt

[0111] Der Festgehalt wird mit bestimmt bei 150°C bis zur Gewichtskonstanz mit Gerat: Mettler Toledo HR 73.

[0112] Die TeilchengréRen werden bestimmt mit Coulter N4 plus. Als Siloxan (1a) wird verwendet:

Copolymer aus 3-(2-Aminoethylamino)propyl-methylsiloxy- und

Dimethylsiloxyeinheiten mit einer Aminzahl von 0,145, einer Viskositat von 4700 mm?/s (bei 25°C) und einem
Endgruppenverhaltnis von OH/OMe = 54/46.

[0113] Als Siloxan (2a) wird verwendet:
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Polydimethylsiloxandiol mit einem Gehalt an terminalen OH-Gruppen von 1100 Gew.-ppm.

[0114] Als Silan (3) wird verwendet:
N-Morpholinomethyl-triethoxysilan

[0115] Die Elastizitat der aus der Emulsion hergestellten Filme nimmt mit zunehmender Menge an Silan (3)
von B2 nach B5 ab.

[0116] Der aus Dispersion B3 hergestellte Elastomerfilm wird auseinandergeschnitten und 24 h in Toluol ein-
gelegt. Die Schnittkanten sind danach immer noch scharf ausgebildet. Der Film ist gequollen, aber in Toluol
unléslich.

Beispiel 7

[0117] In einem Ultra-Turrax T 50 Emulgiergerat (Fa. Janke & Kunkel) wird aus 2,5 g Isotridecyldecaethoxylat
(Lutensol TO 109, Fa. BASF), und 8 g Wasser ein Emulgatorgemisch hergestellt, zu dem 99 g eines frisch her-
gestellten homogenen Siloxan/Silangemisches aus 97,56 g Polydimethylsiloxandiol (2a), 1,0 g Siloxan (1a)
und 0,44 g N-Morpholinomethyl-triethoxysilan dosiert wird. Es wird dann mit insgesamt 8,9 g Wasser portions-
weise verdinnt, worauf man eine pastenartige, standfeste, milchig-weifle Emulsion erhalt. Der Festgehalt der
Emulsion betragt 86,3 %. Die Emulsionspaste ist auch nach 8-monatiger Lagerung bei Raumtemperatur ho-
mogen und stabil.

[0118] Durch Eindampfen der Emulsion bei 25°C tritt bereits nach 45 Minuten Hautbildung ein, nach 5 Stun-
den ist nahezu ein kompakter Film entstanden. Nach 24h/25°C wird ein elastischer, auf Glas, Papier oder Alu-
minium haftender Film erhalten. Die Messwerte nach DIN 53504-85, Normstab S3A, betragen: Reilkdehnung
680 %, Spannungswert bei 100 % Dehnung 0,11 N/mm?,

[0119] Die Emulsionspaste ist als Fugendichtmasse geeignet.
Beispiel 8

[0120] In einem Ultra-Turrax T 50 Emulgiergerat (Fa. Janke & Kunkel) wird aus 4 g Isotridecylpentadecaetho-
xylat kauflich erwerblich unter dem Handelsnamen Lutensol TO 15 (Fa. BASF), und 8 g Wasser ein Emulga-
torgemisch hergestellt, zu dem 100 g eines frisch hergestellten homogenen Siloxan-/Silangemisches aus
97,05 g eines Siliconharzes (29-Si-NMR: 72,7 Mol% CH,SiO,,, 1,6 Mol% (CH,),SiO,, und 25, 7 Mol%
(CH,),SiO, ,; OH-Gehalt nach Zerewitinow: 5,8 Gew.%; Viskositat 2640 mm?/s bei 25°C) und 3,0 g Cyclohexy-
laminomethyltriethoxysilan dosiert wird. Es wird dann mit insgesamt 89,9 g Wasser portionsweise verdinnt,
worauf man milchig-weiRe Emulsion erhalt. Der Festgehalt der Emulsion betragt 47,9 %. Die Emulsion ist auch
nach 5-monatiger Lagerung bei Raumtemperatur homogen und stabil.

[0121] Durch Eindampfen der Emulsion wird innerhalb von 24h/25°C ein wenig elastischer, harter, transpa-
renter, auf Glas, Papier, Aluminium oder Beton hervorragend haftender Film erhalten.

Beispiel 9

[0122] Analog Beispiel 1 wird eine Dispersion unter Verwendung folgender Komponenten hergestellt:

5 g Isotridecyldecaethoxylat (Lutensol TO 109, Fa. BASF);

8 g vollentsalttes Wasser;

100,65 g eines Siloxan-/Silangemisches, frisch hergestellt aus 97,5 g Siloxan (2b) (= Polydimethylsiloxandiol
mit einem Gehalt an terminalen OH-Gruppen von 740 Gew.-ppm), 0,45 g N-Morpholinomethyltriethoxysilan,
und zusatzlich als Stoff (6) 2,5 g N-(2-Aminoethyl)(3-aminopropyl)methyldimethoxysilan;

90,1 g vollentsalztes Wasser.

[0123] Es entsteht eine milchig-weille Emulsion. Der Festgehalt der Emulsion betragt 52,7 %, der pH-Wert
8,5. Die Emulsion ist auch nach 3-monatiger Lagerung bei Raumtemperatur homogen und stabil.

[0124] Durch Eindampfen der Emulsion wird innerhalb von 24h/25°C ein elastischer, auf Glas, Papier oder

Aluminium gut haftender Film erhalten. Die Siliconabdeckung durch diesen Film ist auf Papier einwandfrei und
zeigt gegeniiber handelstblichen Klebeetiketten gute Trenneigenschaften.
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Beispiel 10

[0125] Analog Beispiel 1 wird eine Dispersion unter Verwendung folgender Komponenten hergestellt:

8,1 g teilhydrophobierte Kieselsaure, hergestellt nach EP 1 433 749 A1, dispergiert in 43,9 g vollentsalztem
Wasser,

99,0 g eines Siloxan-/Silangemisches, frisch hergestellt aus 1,0 g Siloxan (1a), 97,56 g Siloxan (2a), 0,44 g
N-Morpholinomethyltriethoxysilan,

45,8 g vollentsalztes Wasser.

[0126] Es entsteht eine milchig-weille Emulsion. Der Festgehalt der Emulsion betragt 52,1 %, der pH-Wert
5,5. Die Emulsion ist auch nach 3-monatiger Lagerung bei Raumtemperatur homogen und stabil.

[0127] Durch Eindampfen der Emulsion wird nach einer Trockenzeit von 24h/25°C ein elastischer, auf Glas
und Aluminium haftender Film erhalten.

Beispiel 11

[0128] Analog Beispiel 1 wird eine Dispersion unter Verwendung folgender Komponenten hergestellt:

8,25 g Isotridecylpentaethoxylat (Lutensol TO 5, Fa. BASF);

10,34 g Isotridecyldecaethoxylat (Lutensol TO 109, Fa. BASF);

16,5g Tagat S (1:1 in Wasser), (Fa. Goldschmidt AG) 724,0 g eines Siloxan-/Silangemisches, frisch hergestellt
aus 720,2 g Siloxan (2a), 3,98 g N-Morpholinomethyltriethoxysilan;

596,5 g vollentsalztes Wasser.

[0129] Es entsteht eine milchig-weille Emulsion. Der Festgehalt der Emulsion betragt 53,8 %, der pH-Wert
6,5. Die Emulsion ist auch nach 6-monatiger Lagerung bei Raumtemperatur homogen und stabil.

[0130] Durch Eindampfen der Emulsion wird nach einer Trockenzeit von 24h/25°C ein elastischer, opaker
Film erhalten.

Beispiel 12
Emulsion A:

[0131] Analog Beispiel 1 wird eine Dispersion unter Verwendung folgender Komponenten hergestellt:

5 g Isotridecyldecaethoxylat (Lutensol TO 109, Fa. BASF);

8 g vollentsalztes Wasser;

100,0 g eines Siloxan-/Silangemisches, frisch hergestellt aus 94 g Siloxan (2) (Trimethylsilyl-endgestoppertes
Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 98 mm?/s bei 25°C) und 6,0 g N-Morpholinomethyltriethoxysilan;
90,0 g vollentsalztes Wasser.

Emulsion B:

[0132] Analog Beispiel 1 wird eine Dispersion unter Verwendung folgender Komponenten hergestellt:
5 g Isotridecyldecaethoxylat (Lutensol TO 109, Fa. BASF);

8 g vollentsalztes Wasser;

98,0 g Siloxan (2a);

90,0 g vollentsalztes Wasser.

[0133] Emulsion A und Emulsion B, die beide milchig-weif3 sind, werden im Verhaltnis 50:8 Gewichtsteilen
gemischt.

[0134] Durch Eindampfen des Emulsionsgemisches wird nach einer Trockenzeit von 24h/25°C ein elasti-
scher, gut haftender Film erhalten, dessen Oberflache sich glatt anfuhlt.

Beispiel 13
[0135] 50 Gewichtsteile Emulsion A aus Beispiel 12 werden mit 8 Gewichtsteilen der Emulsion aus Beispiel

5 gemischt. Durch Eindampfen des Emulsionsgemisches wird nach einer Trockenzeit von 3 Tagen/25°C ein
elastisch-klebriger, gut haftender Film erhalten.
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Beispiel 14

[0136] Zur Herstellung einer Mikroemulsion eines aminhaltigen vernetzten Silicons wird zunachst ein homo-
genes Emulgatorgemisch aus 1,5 g Diethylenglykolmonobutylether, 3,3 g Lutensol TO 5 (Fa. BASF), 0,3 Mar-
lipal ST 1618/25 (Fa. Sasol GmbH, Marl) und 0,07 g 80%iger Essigsaure bereitet.

[0137] In diese Vormischung wird eine frische Ldsung, hergestellt aus 0,055 g N-Morpholinomethyltriethoxy-
silan, 8,0 g Siloxan (1a) und 2,0 g Siloxan (2a) eingerthrt und dann langsam mit 14,5 g entionisiertem Wasser
verdinnt. Man erhalt eine dunnflissige transparente Mikroemulsion.

[0138] Ca. 2 g der Mikroemulsion werden bei 50°C getrocknet. Nach 1 Stunde ist Hautbildung eingetreten.
Nach 5 Stunden Trockenzeit bei 50°C ist ein elastisch-klebriger, gut haftender, opaker Silicon-Film entstanden.

Beispiel 15

[0139] Zur Herstellung einer Mikroemulsion eines vernetzten Silicons werden 4 g Emulsion gemaf Beispiel 7
mit 1,5 g 1,2-Propandiol vermischt. Es entsteht eine diinnflissige, nahezu klare Mikroemulsion von vernetztem
Silicon.

[0140] Durch Eindampfen der Emulsion wird nach einer Trockenzeit von 72h/20°C ein elastischer, opaker
Film erhalten mit sich trocken anfuhlender Oberflache erhalten.

Beispiel 16

[0141] In 96 Gewichtsteile der Emulsion aus Beispiel 7 werden 4 Gewichtsteile einer pyrogen erzeugten hoch-
dispersen hydrophilen Kieselsdure (BET-Oberflache: 150 m?g) eingemischt. Es entsteht ein flieRfahiges Pul-
ver. Nach einer Trockenzeit von 4 Stunden/25°C entsteht aus diesem Gemisch ein elastisches Pulver.

Beispiel 17

[0142] 52 Gewichtsteile der Emulsion aus Beispiel 7 werden mit 34 Gewichtsteile Wasser verdinnt und mit
4,3 Gewichtsteile einer SBR-Dispersion (Typ 85P16 von Synthomer Ltd., Harlow, GB) als Komponente (6) ver-
mischt.

[0143] Durch Eindampfen dieses Gemisches wird nach einer Trockenzeit von 24h/25°C ein elastischer, gut
haftender Film auf Glas erhalten.

Beispiel 18

[0144] 8 Gewichtsteile der Emulsion aus Beispiel 7 werden mit 1 Gewichtsteil einer 10%igen Lésung von Po-
lyvinylalkohol in Wasser (Hydrolysegrad des PVA: 88 %, Viskositat der 10 %igen Lésung bei 25°C: 950
mm?/sec) als Komponente (6) vermischt.

[0145] Durch Eindampfen dieses Gemisches wird nach einer Trockenzeit von 24h/25°C ein elastischer, gut
haftender Film auf Glas und Aluminium erhalten.

Beispiel 19

[0146] Analog Beispiel 1 wird eine Dispersion unter Verwendung folgender Komponenten hergestellt:

2,5 g Isotridecyldecaethoxylat (Lutensol TO 109, Fa. BASF);

8 g vollentsalztes Wasser;

70,15 g eines Siloxan-/Silangemisches, frisch hergestellt aus 69,92 g Siloxan (2c) (= Polydimethylsiloxandiol
mit einem Gehalt an terminalen OH-Gruppen von 1900 Gew.-ppm), 0,23 g N-Morpholinomethyltriethoxysilan,
und zusatzlich als Stoff (6) 30 g eines trimethylsilylendgestopperten Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat
von 102 mm?/s bei 25°C;

90,0 g vollentsalztes Wasser.

[0147] Es entsteht eine milchig-weille Emulsion. Der Festgehalt der Emulsion betragt 51,7 %, der pH-Wert
6,5. Die Emulsion ist auch nach 3-monatiger Lagerung bei Raumtemperatur homogen und stabil.
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[0148] Durch Eindampfen der Emulsion wird nach einer Trockenzeit von 48h/23°C ein elastischer Film erhal-
ten.

Beispiel 20

[0149] Beispiel 1 wird sinngemafl wiederholt mit dem Unterschied, dass anstatt der Mischung aus Siloxan
(2a) und Silan (3) nun 69,6 g reines Polydimethylsiloxandiol mit einem Gehalt an terminalen OH-Gruppen von
1100 Gew.-ppm (in Beispiel 1 beschrieben) in drei Portionen und danach 30,39 g einer Losung von 0,39 g
N-Morpholinomethyltriethoxysilan in 30,00 g eines trimethylsilylendgestopperten Polydimethylsiliconéls der
Viskositat 350 mPa-s (25°C) in zwei Portionen zugegeben werden. Es folgt die identische Verdiinnung mit
Wasser.

[0150] Bei gleichem Silicon- und Festgehalt hat die Emulsion eine TeilchengréRe von 294 nm. Die Emulsion
zeigt nach 5 Tagen/-50°C keine Veranderung.

Vergleichsversuch 1 (nicht erfindungsgemaf)

[0151] Beispiel 1 wird sinngemaf wiederholt mit dem Unterschied, dass statt des in Beispiel 1 verwendeten
Siloxan-Polymer/Silangemisches nun 100 g eines frisch hergestellten homogenen Siloxan-Polymer/Silangemi-
sches, bestehend aus 99,65 g Polydimethylsiloxandiol mit einem Gehalt an terminalen OH-Gruppen von 1100
Gew.-ppm und 0,59 g N(2-Aminoethyl)(3-aminopropyl)trimethoxysilan, dosiert werden. Es folgt die identische
Verdiinnung mit Wasser, worauf man eine milchigwei3e, homogene Emulsion mit einer durchschnittlichen Teil-
chengréfle von 362 nm und einem pH von 7 erhalt.

[0152] Durch Eindampfen der Emulsion wird nach auch einer Trockenzeit von 12 Tagen/23°C nur ein Ol er-
halten, das in Toluol I&slich ist, aber kein Film, der elastomere Eigenschaften aufweist

Vergleichsversuch 2 (nicht erfindungsgemaf)

[0153] In einem Ultra-Turrax Emulgiergerat T 50 (Fa. Janke & Kunkel) wird aus 9,38 g Isotridecyldecaethoxy-
lat (Lutensol TO 109, Fa. BASF AG), 3,90 g Ricinusélethoxylat G 1300 (Fa. Atlas) und 4,55 g Wasser ein steifes
Emulgatorgemisch hergestellt, zu dem 125,28 g eines frisch hergestellten homogenen Polymer/Silangemi-
sches aus 124,63 g Polydimethylsiloxandiol mit einem Gehalt an terminalen OH-Gruppen von 765 Gew.-ppm
und 0,86 g N-Morpholylmethyl-methyldiethoxysilan dosiert wird. Es wird dann mit insgesamt 106,65 g Wasser
portionsweise verdunnt, worauf man eine stabile Emulsion mit einer durchschnittlichen Teilchengré3e von 275
nm erhalt. Der Silieongehalt der Emulsion betragt 50 %.

[0154] Durch Eindampfen der Emulsion nach einer Standzeit von 24h/25°C und Reextraktion des Siloxanpo-
lymers mit n-Heptan wird nach Verdunsten des Lésemittels ein hochviskoses Polysiloxan mit einer Viskositat
von 3400 Pa.s (25°C) erhalten, das in Toluol I8slich und damit unvernetzt ist. Die Dispersion, die dieses hoch-
viskose Polysiloxan enthalt, ist nicht erfindungsgeman.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen von vernetzten Organopolysiloxanen, indem Siloxane aus-
gewabhlt aus der Gruppe von Siloxanen (1) aus Einheiten der allgemeinen Formel

AaRchS iO4_ (a+b+c) ( I )
earel

wobei

R ein Wasserstoffatom oder einen einwertigen, Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen, der mit
Halogen-, Amin-, Ammonium-, Mercapto-, Acrylat- oder Maleinimidgruppen substituiert sein kann,

X einen Rest der allgemeinen Formel -OR', ein Chloratom, einen Rest der Formel -O~, wobei als Ausgleich der
Ladungen Protonen und/oder organische bzw. anorganische ionische Substanzen vorhanden sein kénnen,
oder einen Rest der allgemeinen Formel Il

'(RZ) h'[OCH2CH2]e(OC3H6]e[OC4Ha)4]gOR3 (”),

wobei
R’ ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen, der durch ein oder
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mehrere gleiche oder verschiedene Heteroatome, die ausgewahlt werden aus 0, S, N und P, unterbrochen sein
kann,

R? einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen, der durch ein oder mehrere
Gruppen der Formeln -C(O)-, -C(0)O-, -C(O)NR", -NR'-, -N*HR'-, -O-, -S- unterbrochen und/oder mit F, Cl oder
Br substituiert sein kann,

R3 eine Bedeutung von R" haben kann, oder einen Rest der Formeln -C(O)R" oder -Si(R"),,

A einen Rest der allgemeinen Formel IlI

-R'(B), (i,

wobei
R* einen zwei- drei- oder vierwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 200 Kohlenstoffatomen je Rest, vorzugs-
weise 3 bis 18 Kohlenstoffatomen je Rest, der durch ein oder mehrere Gruppen der Formeln -C(O)-, -C(O)O-,
-C(O)NR?, -NR®-, -N*HR?®-, -N*R°R®-, -O-, -S-, -(HO)P(O)- oder -(NaO)P(O)- unterbrochen und/oder mit F, Cl
oder Br substituiert sein kann, wobei

R® ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 200 Kohlenstoffatomen je Rest, der durch
ein oder mehrere Gruppen der Formeln -C(O)-, -C(0O)O-, -C(O)NR?®-, -NR?®-, -N*HR®-, -N*R°R®-, -O- oder -S-
unterbrochen und/oder mit F, Cl oder Br substituiert sein kann,

B eine Bedeutung von R°® haben kann oder einen Rest, der ausgewahlt wird aus -COO-, -SO,-, -OPO,H, -,
-N'R°R°R?®, -P*R°R°R?, -NR°R?®, -OH, -SH, F, ClI, Br, -C(O)H, -COOH, -SO,H, -C;H,-OH und -C_F

2m+1»

O O O
)
o @)
o @)
O
R5
HOOC RS
OH
R5
’ o)
/o\
-CH-CH,, -C(0)-CR!=CH,, -0-C(O)-CR!=CH,, -C.H,- (CH.),~CR!=CH,,
0 Cl
0 o /k
N N
- T 0
— e P @i
O

x eine ganze Zahl von 1-20,

y die Werte 0 oder 1,

z je nach Wertigkeit von R* die Werte 1, 2 oder 3,

h die Werte 0 oder 1,

m eine ganze Zahl von 1-20,

a, b und c jeweils die Werte 0, 1, 2 oder 3 haben, mit der Mal3gabe, dass Summe a + b + ¢ < 3 ist, und

e, fund g jeweils eine ganze Zahl von 0-200 bedeuten, mit der Mallgabe, dass die Summe e + f + g > 1 ist,
mit der Mal3gabe, dass mindestens ein Rest A je Molekul enthalten ist und dass mindestens ein Rest X in der
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Bedeutung von X gleich einem Rest -OR', wobei R' ein Wasserstoffatom bedeutet, je Molekil enthalten ist,
Siloxanen (2) aus Einheiten der allgemeinen Formel

Rp (OR') 4S104- (c1a) (VI)
= ;

wobei R, R', und b die oben daflir angegebene Bedeutung haben und d die Werte 0 oder 1 annehmen kann,
mit der MaRgabe, dass die Summe b + d < 3 ist und mindestens ein Rest R in der Bedeutung von R' gleich
Wasserstoffatom je Molekul enthalten ist,

und den Mischungen aus Siloxanen (1) und (2), mit Silanen (3) der allgemeinen Formel

WR SI(OR") ,_, (Vi)

oder deren Hydrolyseprodukte

W einen einwertigen Rest der Formel -CR®,-Y bedeutet,

R die oben daflir angegeben Bedeutung hat

R® ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, bevorzugt ein Wasserstoffatom be-
deutet,

Y ein monofunktioneller Rest aus der Gruppe der Halogene, der monosubstituierten Atome 0 und S und der
substituierten Atome N und P bedeutet

R” einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen je Rest und

p 0, 1 oder 2, vorzugsweise 0 oder 1, bevorzugt 0 ist,

in Gegenwart von Dispersionsmitteln (4) und

Emulgatoren (5) und

gegebenenfalls weiteren Stoffen (6), die an der Umsetzung nicht direkt teilnehmen, umgesetzt werden,

mit der MalRgabe, dass keine Metall-haltigen Katalysatoren mitverwendet werden, und

dass Siloxane (1) und/oder (2) und Silane (3) in Art und Menge so gewahlt werden, dass Organopolysiloxane
erhalten werden, die vernetzt sind und daher in Toluol unléslich sind.

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass als Dispersionsmittel (4) Wasser eingesetzt
wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest A ein Rest ausgewahlt der
Gruppe von
-(CH,)5-NH,,
-(CH,);-NH-CH,
-(CH,);-NH-C4H,, und
-(CH,)5-NH-(CH,),-NH,
ist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Rest W ein Rest der
Formel -CH,NHR?, -CH,NR?, oder

-CH{R’
ist, wobei R8 einen einwertigen, gegebenenfalls N- und/oder O-Atome enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit

1 bis 18 Kohlenstoffatomen und R® einen zweiwertigen gegebenenfalls N- und/oder O-Atome enthaltenden
Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Siloxane (1) solche der
allgemeinen Formel (

R'0)R,SiO(SiR,0),(SIRAO)SIR,(OR") (1X)
wobei A, R und R' die in Anspruch 1 dafir angegebene Bedeutung haben,

s eine ganze Zahl von 1 bis 30 ist und

r 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1000 ist,

mit der MaRgabe, dass 50 bis 100 % aller Reste R' Wasserstoffatome sind,

eingesetzt werden.

6. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass als Siloxane (2) solche der
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allgemeinen Formel
(R'O)R,SIO(SiR,0),SiR,(OR") (X)

wobei R und R’ die im Anspruch 1 dafiir angegebene Bedeutung haben und
t eine ganze Zahl von 1 bis 1000 ist,

mit der MaRgabe, dass 50 bis 100 % aller Reste R' Wasserstoffatome sind,
eingesetzt werden.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass als Silane (3) Trialkoxysi-
lane mit p gleich 0 eingesetzt werden.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass Silan (3) in solchen Men-
gen eingesetzt wird, dass 0,6 bis 5 Aquivalente -OR’ je Aquivalent -OR" in Siloxan (1) und/oder (2) vorliegen,
wobei R' ein Wasserstoffatom ist.

9. Dispersionen von vernetzten Organopolysiloxanen enthaltend vernetzte Organopolysiloxane aus Ein-
heiten der allgemeinen Formel

A RpWp (ORl) aS iO4_ (a+b+d+n) (VI IT )
s L

wobei A, R, R", W, a, b und d die oben dafiir angegebene Bedeutung haben,

n 0 oder 1 ist,

mit der MalRgabe, dass die Summe a +b +d + n < 3ist und a und nin derselben Siloxaneinheit nicht gleichzeitig
1 sind und dass durchschnittlich je Molekul mindestens ein Rest W enthalten ist,

Dispersionsmittel (4) und

Emulgatoren (5), und

gegebenenfalls weitere Stoffe (6), die an der Umsetzung nicht direkt teilnehmen,

mit der MalRgabe, dass keine Metall-haltigen Katalysatoren enthalten sind und dass die Organopolysiloxane
vernetzt sind und daher in Toluol unléslich sind.

10. Dispersionen von vernetzten Organopolysiloxanen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass
als Dispersionsmittel (4) Wasser eingesetzt wird.

11. Dispersionen von vernetzten Organopolysiloxanen nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet,
dass der Rest A ein Rest ausgewahlt aus der Gruppe von
-(CH,)s-NH,,
-(CH,);-NH-CH,
-(CH,);-NH-C4H,, und
-(CH,)5-NH-(CH,),-NH,
ist.

12. Dispersionen von vernetzten Organopolysiloxanen nach Anspruch 9, 10 oder 11, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Rest W ein Rest der Formel -CH,NHR®, -CH,NR®, oder

~CH,{IR®
ist, wobei R® einen einwertigen, gegebenenfalls N- und/oder O-Atome enthaltenden Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 18 Kohlenstoffatomen und R® einen zweiwertigen gegebenenfalls N- und/oder O-Atome enthaltenden

Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten.

13. Formkorper hergestellt durch Entfernung des Dispersionsmittel (4) von den Dispersionen gemaf ei-
nem der Ansprliche 9 bis 12.

14. Formkorper nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass das Dispersionsmittel (4) Wasser ist
und dass die Dispersionen bei einer Temperatur von 5 bis 150°C trocknen gelassen werden.

15. Formkérper nach Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um harte oder elasto-
mere Formkoérper handelt.
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16. Formkorper nach Anspruch 13, 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Beschichtungen
oder Uberziige handelt.

17. Formkdrper nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um freiste-
hende Filme und freistehende Formkdrper handelt.

18. Formkorper nach einem der Anspriiche 13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich um Pulver
handelt.

19. Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass die Dispersion gemaf
einem der Anspruche 9 bis 12 auf ein Substrat aufgetragen wird und das Dispersionsmittel (4) entfernt wird.

20. Verfahren zur Impragnierung oder Infiltration von Substraten, dadurch gekennzeichnet, dass die Dis-
persion gemalf einem der Anspriche 9 bis 12 auf ein Substrat aufgetragen wird, das Substrat oder deren Ober-
flache impragniert oder infiltriert wird und das Dispersionsmittel (4) entfernt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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