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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft wässrige Dispersionen enthaltend Organopolysiloxan-Polyharnstoff-Copolymere 
sowie ein Verfahren zu deren Herstellung.

Stand der Technik

[0002] Wässrige Polyurethan-Polyharnstoff-Dispersionen und Verfahren zu ihrer Herstellung sind bekannt. 
Hierzu sei z.B. auf DE 11 84 946 B, DE 11 78 586 B, DE 14 95 745 C3, DE 20 19 324 C3, DE 28 07 861 A1
verwiesen. Die beschriebenen Dispersionen beruhen auf dem Prinzip, in eine makromolekulare Kette eines 
Polyurethan-Polyharnstoff-Moleküls hydrophile Zentren einzubauen. Diese hydrophilen Zentren oder so ge-
nannten inneren Emulgatoren sind in den bekannten Dispersionen ionische Gruppen oder Etherfunktionen. 
Die ionischen Gruppen werden entweder in das Präpolymer in Form spezieller Diole eingebaut oder als modi-
fizierte Amine zur Kettenverlängerung der Präpolymeren eingesetzt, die je mindestens zwei endständige 
NCO-Funktionen besitzen.

[0003] Dispersionen, die unter Verwendung organischer Lösungsmittel bei der Polyaddition hergestellt wer-
den, haben den Nachteil, dass bei ihrer Herstellung das organische Lösungsmittel aufwändig abdestilliert und 
recycled werden muss. Lösungsmittelfreie Verfahren zur Herstellung von Polyurethan-Dispersionen sind z.B. 
das sogenannte Schmelzdispergierverfahren, beispielsweise gemäß DE 17 70 068 C3, in dem ein mit ioni-
schen Gruppen modifiziertes Oligourethan eingesetzt wird; es eignet sich vor allem zur Herstellung von katio-
nisch modifizierten Polyurethanen bzw. zur Herstellung von anionischen Carboxylatgruppen-haltigen Polyure-
thanen. Die dabei erforderliche Kombination von Verfahrensschritten (Isocyanatpolyadditionsreaktion und eine 
Kettenverlängerungsreaktion) stellt einen erhöhten Aufwand dar.

[0004] Von einem Sulfonat- und NCO-Gruppen-haltigen Präpolymer ausgehend werden während des Disper-
gierens Umsetzungen im Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion mit gegenüber NCO-Gruppen reaktiven di-
funktionellen Verbindungen durchgeführt. Hierzu sei z.B. auf DE 2 446 440 C3 verwiesen. Nachteilig ist, dass 
so nur Sulfonatgruppen-haltige Polymere erhalten werden.

[0005] Aus DE 199 58 525 A1 bekannt sind auch Dispersionen, die aus silylfunktionellen Polymeren gewon-
nen werden. Nachteilig ist auch hier, dass die speziellen Polymere in einem separaten Schritt synthetisiert wer-
den müssen. Polyurethan-Dispersionen mit Disiloxangruppen sind aus DE 44 13 562 A1 bekannt. Auch hier 
ist eine spezielle Synthese von Präpolymeren nötig, zudem ist der Siloxangehalt äußerst niedrig. Bekannt ist 
die Herstellung von Polyharnstoff durch Grenzflächen-Polyaddition gemäß DE 19 46 942 A ausgehend von 
monomeren Diisocyanaten und Diaminen in wässriger Lösung, wobei die Verwendung siloxanhaltiger Polyme-
re in diesem Verfahren nicht beschrieben wird.

[0006] Organopolysiloxan-Polyharnstoff-Blockcopolymere sind bekannt und werden aus aminoalkylterminier-
ten Siloxanen und Diisocyanaten hergestellt. Hierzu sei z.B. auf Polymer, Bd. 25 (1984), S. 1800 f. verwiesen. 
Vorteilhafte Eigenschaften dieser Produkte sind der mögliche hohe Siloxan-Anteil (>90 %) und ihre Thermo-
plastizität. Nachteilig ist, dass sie wiederum nur durch den Einbau von ionischen oder polaren Gruppen, z.B. 
Polyether leicht dispergierbar sind, so dass Eigenschaften der nicht derivatisierten Organopolysiloxan-Poly-
harnstoff-Blockcopolymere in einer solchen Dispersion nicht gegeben sind.

Aufgabenstellung

[0007] Gegenstand der Erfindung sind wässrige Dispersionen enthaltend Organopolysiloxan-Polyharn-
stoff-Copolymere der Formel 

R3-[(A)a(B)b]-R
3 (I),

worin 
(A) einen Rest der Formel 

-[NH-Z-NH-CO-ND-Y-SiR2-(O-SiR2)r-O-SiR2-Y-ND-CO]- (II)

und
(B) einen Rest der Formel 
2/12



DE 103 59 704 A1    2005.07.14
-[NH-Z-NH-CO-E-X-E-CO]- (III)

darstellen, wobei  
X gleich oder verschieden sein kann und einen gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C1-C6-Alkyl- oder C1-C6-Al-
kylester substituierten Alkylenrest mit 1 bis 700 Kohlenstoffatomen, in dem einander nicht benachbarte Methy-
leneinheiten durch Gruppen -O-, -COO-, -OCO-, oder -OCOO-, ersetzt sein können, oder gegebenenfalls sub-
stituierte Arylenrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen bedeutet,  
Y gleich oder verschieden sein kann und einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, in dem 
einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen -O- ersetzt sein können, bedeutet,  
Z gleich oder verschieden sein kann und einen zweiwertigen, gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitu-
ierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet,  
D gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom, einen gegebenenfalls substituierten Kohlenwas-
serstoffrest oder einen Rest -R2Si-X-NH2 darstellt,  
E gleich oder verschieden sein kann und ein Sauerstoffatom oder eine Aminogruppe -NR2- ist,  
R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitu-
ierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen Rest -OR4 mit R4 gleich einer für R2

angegebenen Bedeutung bedeutet,  
R2 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 22 Koh-
lenstoffatomen bedeutet,  
R3 gleich oder verschieden sein kann und Reste -NH-Z-NCO, -CO-E-X-E-H und 
-CO-ND-Y-SiR2-(O-SiR2)r-O-SiR2-Y-NDH, bevorzugt -CO-E-X-E-H und 
-CO-ND-Y-SiR2-(O-SiR2)r-O-SiR2-Y-NDH, bedeutet,  
r 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4000, bevorzugt von 30 bis 4000, besonders bevorzugt 40 bis 3000,  
a eine ganze Zahl größer als 1 ist  
b 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 2000, bevorzugt 0, ist, mit der Maßgabe, dass die einzelnen Blöcke (A) und 
(B) statistisch verteilt sein können (R3-[(A)a-stat-(B)b]-R

3).

[0008] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sollen von dem Begriff Organopolysiloxane sowohl polymere, 
oligomere wie auch dimere Siloxane mitumfasst werden.

[0009] Beispiele für zweiwertige Reste Z sind Alkylenreste, wie der Methylen-, Ethylen-, n-Propylen-, iso-Pro-
pylen-, n-Butylen-, iso-Butylen-, tert.-Butylen-, n-Pentylen-, iso-Pentylen-, neo-Pentylen-, tert.-Pentylenrest, 
Hexylenreste, wie der n-Hexylenrest, Heptylenreste, wie der n-Heptylenrest, Octylenreste, wie der n-Octylen-
rest und iso-Octylenreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylenrest, Nonylenreste, wie der n-Nonylenrest, Decylen-
reste, wie der n-Decylenrest, Dodecylenreste, wie der n-Dodecylenrest; Alkenylenreste, wie der Vinylen- und 
der Allylenrest; Cycloalkylenreste, wie Cyclopentylen-, Cyclohexylen-, Cycloheptylenreste und Methylcyclohe-
xylenreste; Arylenreste, wie der Phenylen- und der Naphthylenrest; Alkarylenreste, wie o-, m-, p-Tolylenreste, 
Xylylenreste und Ethylphenylenreste; Aralkylenreste, wie der Benzylenrest, der α- und der β-Phenylethylen-
rest.

[0010] Bevorzugt handelt es sich bei Rest Z um Alkylengruppen mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, besonders 
bevorzugt um Hexylen-, 4,4'-Methylen-biscyclohexylen- und 3-Methylen-3,5,5-trimethylcyclohexylenrest.

[0011] Beispiele für Rest Y sind die für Z angegebenen Beispiele.

[0012] Bei Rest Y handelt es sich bevorzugt um Alkylenreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, in dem einander 
nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen -O- ersetzt sein können, oder um Arylenreste mit 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei Rest Y um Alkylengruppen mit 1 bis 3 Koh-
lenstoff-Atomen, besonders bevorzugt mit 3 Kohlenstoff-Atomen.

[0013] Beispiele für Rest X sind Butylenrest, Ethylenrest, Hexylenrest, 
–(CH2)3-(O-CH(CH3)-CH2)2-3000-O-(CH2)3-, 
-CH(CH3)-CH2-(O-CH(CH3)-CH2)2-3000-,-(CH2)3-(O-CH2-CH2)2-300-O-(CH2)3- und -CH2-CH2-(OCH2-CH2)2-300-.

[0014] Bei Rest X handelt es sich bevorzugt um Polyetherreste, besonders bevorzugt um Polypropylenglykol-
reste, insbesondere um solche mit 2 bis 600 Kohlenstoffatomen.

[0015] Beispiele für Rest R und R2 sind jeweils unabhängig voneinander Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, 
n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-, tert.-Pentylrest, He-
xylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste, wie der n-Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-Octyl-
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reste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie der n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Do-
decylreste, wie der n-Dodecylrest; Alkenylreste, wie der Vinyl- und der Allylrest; Cycloalkylreste, wie Cyclopen-
tyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptylreste und Methylcyclohexylreste; Arylreste, wie der Phenyl- und der Naphthylrest; 
Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste; Aralkylreste, wie der Benzylrest, der α- 
und der β-Phenylethylrest.

[0016] Weitere Beispiele für Rest R sind Alkoxyreste, wie der Methoxy-, Ethoxy- und Methoxyethoxyrest.

[0017] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R um einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
besonders bevorzugt um einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbesondere um den Methylrest.

[0018] Bevorzugt handelt es sich bei Rest R2 um Wasserstoffatom und Methyl-, Ethyl-, Phenyl- oder Cyclo-
hexylreste, wobei Wasserstoffatom und Methylrest besonders bevorzugt sind.

[0019] Beispiele für Kohlenwasserstoffreste D sind die für R oben angegebenen Reste.

[0020] Bei Rest D handelt es sich bevorzugt um einen Alkylrest oder Wasserstoffatom, besonders bevorzugt 
um Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, insbesondere um Wasserstoffatom.

[0021] Bei Rest E handelt es sich bevorzugt um Sauerstoffatom oder Stickstoffatom, besonders bevorzugt um 
Sauerstoffatom.

[0022] Bevorzugt hat a die Bedeutung einer ganzen Zahl von 1 bis 1000, besonders bevorzugt von 5 bis 1000.

[0023] Beispiele für Reste R3 sind Reste, die sich von den nicht umgesetzten Endgruppen aus den eingesetz-
ten Edukten ergeben, wie etwa Reste -NH-(CH2)6-NCO, -CO-O-(CH2)4-OH, -CO-NH-(CH2)2-NH2, 
-CO-NH-(CH2)3-Si(CH3)2-(O-Si(CH3)2)40-O-Si(CH3)2-(CH2)3-NH2 und 
-CO-NH-(CH2)-Si(CH3)2-(O-Si(CH3)2)15-O-Si(CH3)2-(CH2)-NH2.

[0024] Bei den Copolymeren der Formel (I) handelt es sich bevorzugt um solche mit b=0, da hier ausschließ-
lich Siloxanketten vorliegen und somit die Vorteile dieser Polymere, wie Transparenz, UV-Stabilität, niedrige 
Oberflächenenergien erhalten werden.

[0025] Beispiele für Copolymere der Formel (I) sind 
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[0026] Die Copolymere der Formel (I) haben einen Siloxangehalt von bevorzugt über 70 Gew.-%, besonders 
bevorzugt über 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymers Die Copolymere der For-
mel (I) weisen innerhalb des Moleküls bevorzugt keine ionischen Gruppen auf.

[0027] Die Copolymere der Formel (I), welche in den erfindungsgemäßen Dispersionen enthalten sind, haben 
eine inhärente Viskosität von bevorzugt kleiner 2,0 g/dL (gemessen in Chloroform).
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[0028] Die erfindungsgemäßen Dispersionen können zusätzlich zu den Copolymeren der Formel (I) und Was-
ser alle weiteren Stoffe enthalten, die auch bisher zur Herstellung von wäßrigen Dispersionen verwendet wor-
den sind, wie beispielsweise Emulgatoren und Schutzkolloide.

[0029] Beispiele für Emulgatoren sind alle an sich bekannte Emulgatoren, wie etwa anionische, nichtionische, 
kationische und ampholytische Emulgatoren.

[0030] Beispiele für nichtionische Emulgatoren sind 
1. Polyvinylalkohol, der noch 5 bis 50 %, vorzugsweise 8 bis 20 Vinylacetateinheiten aufweist, mit einem 
Polymerisationsgrad von 500 bis 3000.
2. Alkylpolyglycolether, vorzugsweise solche mit 8 bis 40 EO-Einheiten und Alkylresten von 8 bis 20 C-Ato-
men.
3. Alkylarylpolyglycolether, vorzugsweise solche mit 8 bis 40 EO-Einheiten und 8 bis 20 C-Atomen in den 
Alkyl- und Arylresten.
4. Polare Gruppen enthaltende lineare Organo(poly)siloxane, insbesondere solche mit Alkoxygruppen mit 
bis zu 24 C-Atomen und/oder bis zu 40 EO- und/oder PO-Gruppen.

[0031] Beispiele für kationische Emulgatoren sind 
5. Quarternäre Alkyl- und Alkylbenzolammoniumsalze, insbesondere solche, deren Alkylgruppen 6 bis 24 
C-Atome besitzen, insbesondere die Halogenide, Sulfate, Phosphate und Acetate.
6. Alkylpyridinium-, Alkylimidazolinium- und Alkyloxazoliniumsalze, insbesondere solche, deren Alkylkette 
bis zu 18 C-Atome besitzt, speziell die Halogenide, Sulfate, Phosphate und Acetate.

[0032] Bevorzugt werden in den erfindungsgemäßen Dispersionen als Emulgatoren Polyvinylalkohol und Al-
kylpolyglycolether eingesetzt.

[0033] Die erfindungsgemäße wässrige Dispersion enthält Emulgatoren in Mengen von 1 bis 10 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht an Copolymer und Wasser.

[0034] Beispiele für Schutzkolloide sind Polyvinylalkohol, der noch 5 bis 50 %, vorzugsweise 8 bis 20 % Vi-
nylacetateinheiten aufweist, mit einem Polymerisationsgrad von 500 bis 3000, Celluloseether, Polyacrylate, 
Polyvinylpyrrolidon, Stärken, Proteine und hochpolymere Naturstoffe wie Alginate oder Pflanzengummi.

[0035] Bevorzugt haben die erfindungsgemäßen Dispersionen einen Feststoffgehalt von 10 bis 80 Gewichts-
prozent, besonders bevorzugt von 25 bis 60 Gewichtsprozent.

[0036] Die erfindungsgemäßen Dispersionen haben den Vorteil, dass sie frei von ionischen Gruppen sind.

[0037] Des weiteren haben die erfindungsgemäßen Dispersionen den Vorteil, dass sie in der Verwendung 
ökologische Vorteile gegenüber in organischen Lösemitteln gelösten Copolymeren der gleichen Art haben.

[0038] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungs-
gemäßen Dispersionen, dadurch gekennzeichnet, dass 

(a) aminoterminiertes Organopolysiloxan,
(b) Diisocyanat,
(c) Wasser,
(d) Brönstedt-Säure, gegebenenfalls
(e) grenzflächenaktives Agens,
(f) Base, gegebenenfalls
(g) polyfunktionelle Amine, die von (a) verschieden sind, und gegebenenfalls
(h) polyfunktionelle Isocyanate, die von (b) verschieden sind, miteinander umgesetzt werden.

[0039] Bevorzugt wird (a) in einer solchen Menge eingesetzt, dass das entstandene Copolymer der Formel 
(I) einen Siloxangehalt von bevorzugt über 70 Gew.-%, besonders bevorzugt über 80 Gew.-%, jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht des Copolymers, aufweist Gemäß einer bevorzugten Ausführungsform des erfin-
dungsgemäßen Verfahrens wird 

in einem ersten Schritt  
(a) ggf. im Gemisch mit (g) in (d) und (c) ggf. mit Hilfe von (e) dispergiert,
in einem zweiten Schritt  
(b) sowie ggf. (h) zugegeben, wobei (b) und/oder (h) falls erwünscht vor der Zugabe in (c) ggf. mit Hilfe von 
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(e) dispergiert werden können, und
in einem dritten Schritt  
(f) in einer Menge zugegeben, die ausreicht, (d) zu neutralisieren.

[0040] Bevorzugt handelt es sich bei der erfindungsgemäß eingesetzten Komponente (a) um Organopolysilo-
xane mit mindestens zwei terminalen, gegenüber Isocyanat reaktionsfähigen Aminogruppen, besonders be-
vorzugt um solche der Formel 

H-ND-Y-SiR2-(O-SiR2)r-OSiR2-Y-ND-H (IV),

wobei  
R, D, Y und r die oben genannte Bedeutung haben.

[0041] Komponente (a) sind handelsübliche Produkte bzw. können nach in der Siliciumchemie gängigen Ver-
fahren hergestellt werden, wie etwa nach EP 1 201 699 A.

[0042] Bevorzugt handelt es sich bei der erfindungsgemäß eingesetzten Komponente (b) um beliebige orga-
nische Diisocyanate, besonders bevorzugt um Diisocyanate der Formel 

OCN-Z-NCO (V),

wobei Z die oben genannte Bedeutung hat.

[0043] Komponente (b) sind handelsübliche Produkte bzw. können nach in der Chemie gängigen Verfahren 
hergestellt werden.

[0044] Im erfindungsgemäßen Verfahren werden Komponente (a) und (b) in solchen Mengen eingesetzt, 
dass das molare Verhältnis der gegenüber NCO-Gruppen reaktiven Aminogruppen in (a) zu den Isocyanat-
gruppen in (b) bevorzugt 0,95:1 bis 1,05:1 beträgt, besonders bevorzugt 1:1.

[0045] Vorteilhafterweise ist die Reaktivität der Isocyanate (b) bevorzugt gering gegenüber Wasser (c) im Ver-
gleich mit den Aminen (a). Besonders bevorzugt werden deshalb Isocyanate Y(NCO)2 verwendet, in denen Y 
ein aliphatischer Rest ist.

[0046] Bevorzugt handelt es sich bei der erfindungsgemäß eingesetzten Komponente (d) um protonierende 
Säuren, wie z.B. Salzsäure, Schwefelsäure oder Essigsäure, wobei Salzsäure und Schwefelsäure besonders 
bevorzugt sind.

[0047] Im erfindungsgemäßen Verfahren wird Komponente (d) in solchen Mengen eingesetzt, dass das mo-
lare Verhältnis der gegenüber NCO-Gruppen reaktiven Aminogruppen in (a) zu den Protonen in (d) 1:95 bis 
1:2 beträgt, besonders bevorzugt 1:1.

[0048] Bevorzugt handelt es sich bei der im erfindungsgemäßen Verfahren gegebenenfalls eingesetzten 
Komponente (e) um Emulgatoren und Schutzkolloide, wobei kationische und nicht-ionische Tenside sowie de-
ren Gemische besonders bevorzugt sind, insbesondere nicht-ionische Tenside.

[0049] Falls im erfindungsgemäßen Verfahren Komponente (e) eingesetzt wird, handelt es sich um Mengen 
von bevorzugt 1 bis 30 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 5 bis 20 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf 
das Gesamtgewicht an Komponente (a) und (b).

[0050] Die verwendeten Basen (f) besitzen die Eigenschaft, die durch (d) protonierten Aminogruppen von (a) 
zur Reaktion mit (b) freizusetzen.

[0051] Bevorzugt handelt es sich bei der erfindungsgemäß eingesetzten Komponente (f) um anorganische 
Basen, wie z.B. Natrium- und Kaliumhydroxidlösungen und Natriumcarbonat, wobei Natrium- und Kaliumhyd-
roxidlösungen besonders bevorzugt sind.

[0052] Bevorzugt handelt es sich bei der im erfindungsgemäßen Verfahren gegebenenfalls eingesetzten 
Komponente (g) um solche der Formel 
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H-E-X-E-H (VI),

worin E und X die oben genannte Bedeutung haben.

[0053] Falls im erfindungsgemäßen Verfahren Komponente (g) eingesetzt wird, was jedoch nicht bevorzugt 
ist, handelt es sich um Mengen von bevorzugt 10 bis 40 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 10 bis 20 Ge-
wichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht an Komponente (a) und (b).

[0054] Bevorzugt handelt es sich bei der im erfindungsgemäßen Verfahren gegebenenfalls eingesetzten 
Komponente (h) um Triphenylmethane-triisocyanat, 1-Methylbenzol-2,4,6-triisocyanat, 1,3,5-Trimethylben-
zol-2,4,6-triisocyanat, Naphthalin-1,3,7-triisocyanat, Biphenyl-1,3,7-triisocyanat, Diphenylmethan-2,4,4'-triiso-
cyanat, 3-Methyldiphenylmethan-4,6,4'-triisocyanat und Kondensate des Hexamethylendiisocyanats (HDI) 
oder des Isophorondiisocyanats (IPDI) vom Biurettyp oder Trimertyp (Isocyanurat).

[0055] Falls im erfindungsgemäßen Verfahren Komponente (h) eingesetzt wird, was jedoch nicht bevorzugt 
ist, handelt es sich um Mengen von bevorzugt 1 bis 10 Gewichtsprozent, besonders bevorzugt 1 bis 5 Ge-
wichtsprozent, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht an Komponente (a) und (b).

[0056] Wesentliches Kennzeichen des erfindungsgemäßen Verfahrens ist, dass die Aminogruppen in Kom-
ponente (a) und (g) nicht als solche, sondern in Form von zumindest teilweise, bevorzugt zu mehr als 90%, 
protonierten Aminen zum Einsatz gelangen.

[0057] Zur Durchführung des erfindungsgemäßen Verfahrens werden Komponente (a) ggf. im Gemisch mit 
Komponente (g) mit Komponente (d) protoniert und in Wasser (c) ggf. unter Einsatz von grenzflächeaktivem 
Agens (e) dispergiert, sodann die Isocyanate (b) sowie ggf. (h) zugefügt. Die Freisetzung der protonierten Ami-
ne durch Hinzufügen von Base (f) erfolgt bevorzugt danach, so dass zuerst durch Diffusion der Isocyanate in 
die Emulsionspartikel ein homogenes Gemisch entsteht.

[0058] Bei den im erfindungsgemäßen Verfahren eingesetzten Komponenten kann es sich jeweils um eine 
Art einer solchen Komponente wie auch um ein Gemisch aus mindestens zwei Arten einer jeweiligen Kompo-
nente handeln.

[0059] Das erfindungsgemäße Verfahren wird bei Temperaturen von bevorzugt 0 bis 90°C, besonders bevor-
zugt bei 20 bis 50°C, und einem Druck von 700 bis 1500 hPa durchgeführt.

[0060] Bei dem erfindungsgemäßen Verfahren können als Mischer alle Aggregate eingesetzt werden, die für 
die Erzeugung von Dispersionen dem Fachmann bekannt sind, wie z.B. Dissolverrührer oder Rotor-Sta-
tor-Mischer.

[0061] Das erfindungsgemäße Verfahren hat den Vorteil, dass es einfach in der Durchführung ist und homo-
gene Dispersionen erhalten werden.

[0062] Des weiteren hat das erfindungsgemäße Verfahren den Vorteil, dass Dispersionen von Organopoly-
siloxan-Polyharnstoff-Blockcopolymeren mit hohem Siloxananteil, frei von ionischen Gruppen hergestellt wer-
den können.

[0063] Ferner hat das erfindungsgemäße Verfahren den Vorteil, dass zur Durchführung keine organischen 
Lösungsmittel benötigt werden.

[0064] Die erfindungsgemäßen bzw. erfindungsgemäß hergestellten Dispersionen können für alle Zwecke 
eingesetzt werden, für die auch bisher Dispersionen enthaltend Organopolysiloxan-Polyharnstoff-Copolymere 
eingesetzt wurden. Hierzu können diese weiterverarbeitet werden und durch den Zusatz von z.B. Füllstoffen 
und Additiven, dem Abmischen mit anderen Dispersionen in Zubereitungen für den endgültigen Verwendungs-
zweck überführt werden. Insbesondere eignen sich die erfindungsgemäßen bzw. erfindungsgemäß hergestell-
ten Dispersionen zur Beschichtung von Oberflächen, Imprägnierung von Textilien, in bzw. als Kleb- und Dicht-
stoffe.

[0065] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Beschichtung von Substra-
ten, dadurch gekennzeichnet, dass die erfindungsgemäßen bzw. erfindungsgemäß hergestellten Dispersionen 
auf das Substrat aufgetragen und dann die beschichteten Substrate getrocknet werden.
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[0066] Das erfindungsgemäße Auftragen kann durch Streichen, Spritzen, Aufrakeln oder Tauchen erfolgen.

[0067] Das erfindungsgemäße Trocknen kann bei erhöhter Temperatur erfolgen, d.h. bei Temperaturen von 
80 bis 250 °C und dem Druck der umgebenden Atmosphäre.

[0068] Bei den im erfindungsgemäßen Verfahren eingesetzten Substraten handelt es sich bevorzugt um tex-
tile Flächengebilde, Leder, Lackoberflächen und silikatische Baustoffe, besonders bevorzugt um textile Flä-
chengebilde.

[0069] Das erfindungsgemäße Verfahren zur Beschichtung von Substraten (ohne Trocknung) wird bei Tem-
peraturen von bevorzugt 5 bis 90°C, besonders bevorzugt bei 15 bis 60°C, und einem Druck von 700 bis 1500 
hPa durchgeführt.

[0070] Das erfindungsgemäße Verfahren zur Beschichtung von Substraten hat den ökologischen Vorteil, 
dass keine in organischen Lösemitteln gelösten Copolymere verwendet werden.

[0071] In den nachstehend beschriebenen Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teilen mit Prozentsät-
zen, falls nicht anders angegeben, auf das Gewicht. Des Weiteren beziehen sich alle Viskositätsangaben auf 
eine Temperatur von 20°C. Sofern nicht anders angegeben, werden die nachstehenden Beispiele bei einem 
Druck der umgebenden Atmosphäre, also bei etwa 1000 hPa, und Raumtemperatur, also bei etwa 20°C, bzw. 
bei einer Temperatur, die sich beim Zusammengeben der Reaktanden bei Raumtemperatur ohne zusätzliche 
Heizung oder Kühlung einstellt, durchgeführt.

Ausführungsbeispiel

Beispiel 1

[0072] 30 g aminopropyl-terminiertes Polydimethylsiloxan (Mw ca. 3200 g/mol) werden in eine Mischung aus 
210 ml 0,1 N Salzsäure, 200 ml Wasser und 2,0 g eines ethoxylierten C13-Oxoalkohols (käuflich erhältlich un-
ter der Marke Lutensol® TO5 bei der BASF AG, Deutschland) gegossen und mit einem schnelllaufenden Rüh-
rer (ULTRA-TURRAX®) dispergiert. Dann werden 3,7 g Isophorondiisocyanat zugegeben, dann eine Lösung 
von 0,83 g NaOH in 100 ml Wasser zügig zugetropft und noch 1 Stunde lang gerührt. Es wird eine homogene, 
weiße, nicht sedimentierende Dispersion erhalten, mit einem Feststoffgehalt von 6,7%.

[0073] Durch nochmaliges starkes Scheren (ULTRA-TURRAX®) der so erhaltenen Dispersion kann die Emul-
sion gebrochen werden. Es wird dann nach einigen Stunden ein Klumpen thermoplastisches Material erhalten, 
der in polaren organischen Lösemitteln wie THF löslich ist.

Beispiel 2

[0074] 30 g aminopropyl-terminiertes Polydimethylsiloxan (Mw ca. 3200 g/mol) werden in eine Mischung aus 
210 ml 0,1 N Salzsäure, und 1,5 g eines ethoxylierten C13-Oxoalkohols (käuflich erhältlich unter der Marke 
Lutensol® TO5 bei der BASF AG, Deutschland) und 1,5 g einer 30%igen Lösung eines Polyvinylalkohols (käuf-
lich erhältlich unter der Bezeichnung "POLYVIOL® -Lösung LL 2960/1" der Fa. Wacker Polymer Systems 
GmbH&Co.KG, Burghausen, Deutschland) gegossen und mit einem schnelllaufenden Rührer (ULTRA-TUR-
RAX®) dispergiert. Dann werden 3,7 g Isophorondiisocyanat zugegeben, dann eine Lösung von 0,83 g NaOH 
in 100 ml Wasser zügig zugetropft und noch 1 Stunde lang gerührt. Es wird eine homogene Dispersion erhal-
ten; der Feststoffgehalt beträgt 10,8%.

Vergleichsbeispiel 1

[0075] Ein thermoplastisches Siloxan-Harnstoff-Copolymer (hergestellt in THF-Lösung aus aminopropyl-ter-
miniertem Polydimethylsiloxan (Mw ca. 3200 g/mol) und Isophorondiisocyanat im molaren Verhältnis 1:1) mit 
einem Erweichungspunkt von 80°C wird in 200 ml Wasser und 2,0 g eines ethoxylierten C13-Oxoalkohols 
(käuflich erhältlich unter der Marke Lutensol® TO5 bei der BASF AG, Deutschland) unter starkem Rühren auf 
100°C erhitzt. Es wird keine Dispersion erhalten.

Patentansprüche

1.  Wässrige Dispersionen enthaltend Organopolysiloxan-Polyharnstoff-Copolymere der Formel 
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R3-[(A)a(B)b]-R
3 (I),

worin  
(A) einen Rest der Formel 

–[NH-Z-NH-CO-ND-Y-SiR2-(O-SiR2)r-O-SiR2-Y-ND-CO]– (II)

und  
(B) einen Rest der Formel 

–[NH-Z-NH-CO-E-X-E-CO]– (III)

darstellen, wobei  
X gleich oder verschieden sein kann und einen gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, C1-C6-Alkyl- oder C1-C6-Al-
kylester substituierten Alkylenrest mit 1 bis 700 Kohlenstoffatomen, in dem einander nicht benachbarte Methy-
leneinheiten durch Gruppen -O-, -COO-, -OCO-, oder -OCOO-, ersetzt sein können, oder gegebenenfalls sub-
stituierte Arylenrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen bedeutet,  
Y gleich oder verschieden sein kann und einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, in dem 
einander nicht benachbarte Methyleneinheiten durch Gruppen -O- ersetzt sein können, bedeutet,  
Z gleich oder verschieden sein kann und einen zweiwertigen, gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitu-
ierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen bedeutet,  
D gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom, einen gegebenenfalls substituierten Kohlenwas-
serstoffrest oder einen Rest -R2Si-X-NH2 darstellt,  
E gleich oder verschieden sein kann und ein Sauerstoffatom oder eine Aminogruppe -NR2- ist,  
R gleich oder verschieden sein kann und einen einwertigen, gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substitu-
ierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen oder einen Rest -OR4 mit R4 gleich einer für R2

angegebenen Bedeutung bedeutet,  
R2 gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 22 Koh-
lenstoffatomen bedeutet,  
R3 gleich oder verschieden sein kann und Reste -NH-Z-NCO, -CO-E-X-E-H und 
-CO-ND-Y-SiR2-(O-SiR2)r-O-SiR2-Y-NDH, bevorzugt -CO-E-X-E-H und 
-CO-ND-Y-SiR2-(O-SiR2)r-O-SiR2-Y-NDH, bedeutet,  
r 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 4000, bevorzugt von 30 bis 4000, besonders bevorzugt 40 bis 3000,  
a eine ganze Zahl größer als 1 ist  
b 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 2000, bevorzugt 0, ist,  
mit der Maßgabe, dass die einzelnen Blöcke (A) und (B) statistisch verteilt sein können (R3-[(A)a-stat-(B)b]-R

3).

2.  Dispersionen gemäß Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass b gleich 0 ist.

3.  Dispersionen gemäß Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Rest E die Bedeutung von Sau-
erstoffatom hat.

4.  Dispersionen gemäß einem oder mehreren der Ansprüche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Copolymere der Formel (I) einen Siloxangehalt von über 70 Gew.-% aufweisen.

5.  Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemäßen Dispersionen, dadurch gekennzeichnet, dass  
(a) aminoterminiertes Organopolysiloxan,  
(b) Diisocyanat,  
(c) Wasser,  
(d) Brönstedt-Säure, gegebenenfalls  
(e) grenzflächenaktives Agens,  
(f) Base, gegebenenfalls  
(g) polyfunktionelle Amine, die von (a) verschieden sind, und gegebenenfalls  
(h) polyfunktionelle Isocyanate, die von (b) verschieden sind, miteinander umgesetzt werden.

6.  Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass  
in einem ersten Schritt  
(a) ggf. im Gemisch mit (g) in (d) und (c) ggf. mit Hilfe von (e) dispergiert wird,  
in einem zweiten Schritt  
(b) sowie ggf. (h) zugegeben wird, wobei (b) und/oder (h) falls erwünscht vor der Zugabe in (c) ggf. mit Hilfe 
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von (e) dispergiert werden können, und  
in einem dritten Schritt  
(f) in einer Menge zugegeben wird, die ausreicht, (d) zu neutralisieren.

7.  Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei Komponente (a) um Or-
ganopolysiloxane mit mindestens zwei terminalen, gegenüber Isocyanat reaktionsfähigen Aminogruppen der 
Formel 

H-ND-Y-SiR2-(O-SiR2)r-OSiR2-Y-ND-H (IV)

handelt, wobei  
R, D, Y und r die oben genannte Bedeutung haben.

8.  Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprüche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
Komponente (b) um Diisocyanate der Formel 

OCN-Z-NCO (V)

handelt, wobei Z die oben genannte Bedeutung hat.

9.  Verfahren zur Beschichtung von Substraten, dadurch gekennzeichnet, dass Dispersionen gemäß An-
spruch 1 oder hergestellt gemäß Anspruch 5 auf das Substrat aufgetragen und die beschichteten Substrate 
getrocknet werden.

10.  Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Beschichtung von Substraten (ohne 
Trocknung) bei Temperaturen von 5 bis 90°C und einem Druck von 700 bis 1500 hPa durchgeführt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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