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(57) Abstract

The invention pertains to a process for preparing essentially cyclene-free polyorganosiloxanes of monomodal molecular weight
distribution by reacting organosilicon compounds that have no condensable groups, in the presence of a catalyst that is exclusively conducive
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(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen cyclenfreien Polyorganosiloxanen mit monomodaler
Molekulargewichtsverteilung durch Umsetzung von Organosiliciumverbindungen, welche keine kondensationsfahigen Gruppen aufweisen,
in Gegenwart eines ausschlieBlich die Aquilibrierung fordernden und die Cyclenbildung unterdriickenden Katalysators. Die erhaltenen Poly-
organosiloxane weisen eine lineare oder verzweigte Struktur auf. Sie sind entweder sofort verwendbar, beispielsweise in Siliconkautschuken
und -fetten, als Komponenten in Trennmitteln, in Imprigniermitteln, in Entschiumemn, usw., oder sind Ausgangsverbindungen zur Herstel-
lung von organofunktionell modifizierten Polysiloxanen, welche durch Hydrosilylierung der Polyorganosiloxane mit Kohlenwasserstoffen
und/oder organischen Polymeren erhalten werden.
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Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von im we-
sentlichen cyclenfreien Polyorganosiloxanen mit monomodaler Mo-
lekulargewichtsverteilung durch Umsetzung von Organosiliciumver-
bindungen, welche keine kondensationsfdhigen Gruppen aufweisen,
in Gegenwart eines ausschlieBlich die Aquilibrierung férdernden
und die Cyclenbildung unterdriickenden Katalysators. Die erhalte-
nen Polyorganosiloxane weisen eine lineare oder verzweigte
Struktur auf. Sie sind entweder sofort verwendbar, beispiels-
weise in Siliconkautschuken und -fetten, als Komponenten in
Trennmitteln, in Impragniermitteln, in Entschdumern, usw., oder
sind Ausgangsverbindungen zur Herstellung von organofunktionell
modifizierten Polysiloxanen, welche durch Hydrosilylierung der
Polyorganosiloxane mit Kohlenwasserstoffen und/oder organischen
Polymeren erhalten werden.

Stand der Technik

Ein gebréauchliches Verfahren zur Herstellung von Polyorganosilo-
xanen ist die Ring®dffnungspolymersation von oligomeren cycli-
schen Siloxanen. Dieser ProzeB kann z. B. durch basische Kataly-
satoren beschleunigt werden. Beispiele dafir sind Tetramethylam-
moniumhydroxide (EP 492 662; Spinu, M. et al.: J. Polym. Sci. A,
Polym. Chem. 29 657 (1991)), casiumhydroxide (DE 26 19 187) oder
Natrium- bzw. Kaliumhydroxid (US 4 122 247; Fish, D. et al.:
Makromol. Chem. Macromol. Symp. 32 241 (1990)) sowie die davon
abgeleiteten Silanolate und Siloxanolate. Bei diesem ProzeB ver-
bleiben 10 bis 15 Gew.-% der cyclischen Ausgangsstoffe aufgrund
des sich einstellenden thermodynamischen Gleichgewichtes im End-
produkt. Zur Herstellung von reinen Polyorganosiloxanen ist da-
her eine aufwendige Vakuumdestillation erforderlich, die insbe-
sondere bei hochviskosen Produkten erhebliche technische Proble-
me aufwirft.

Auch bei Verwendung von sauren Katalysatoren zur Ring6ffnungs-

polymerisation verbleiben Gleichgewichtscyclen im Produkt. Bei-
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spiele fir iibliche saure Katalysatoren sind saure Ionenaustau-
scher bzw. sauer aktivierte Bleicherden (US 4 831 174), Triflu-
ormethansulfonsiure (Penczek, S. et al.: Adv. Polym. Sci. 68/69
216 (1986)), und Phenyldimethylsilylperchlorat (US 5 196 559).
Auch wenn die Polymerisation iliber einen ganz anderen Mechanis-
mus, durch Gamma-Strahlen initiijert wird (Sigwalt, P. et al.:
Makromol. Chem. Macromol. Symp. 32 217 (1990)) kann aufgrund der
verbleibenden Cyclen auf einen Destillationsschritt nicht ver-
zichtet werden.

Die Lage dieses sogenannten Aquilibriergleichgewichtes ist vom
verwendeten Katalysator (Kendrick, T.C. et al. in "The Chemistry
of Organosilicon Compounds" ed. by S. Patai and Z. Rappaport, J.
Wiley & Sons Ltd. 1989, S. 1289), der Katalysatorkonzentration
und auch von der Temperatur (Penczek, S. et al.: Adv. Polym.
Sci. 68/69 216 (1986)) unabhédngig.

Gleichgewichtscyclen sind als unabdingbar anzusehen, ihre Bil-

dung ist dem Fachmann bekannt (Demby, D.H.: Chem. Ind. (Dekker)
1993 43 183). Die zugrundeliegenden naturwissenschaftlichen Ge-
setzmdfigkeiten wurden sowohl theoretisch vom Nobelpreistrager

P. Flory (J. Am. Chem. Soc. 88 3209 (1966)) als auch praktisch

(Brown, J.F. et al. ibid 87 931 (1965)) untersucht.

Sollen Polyorganosiloxane hergestellt werden, welche keine
flichtigen Nebenprodukte bzw. unumgesetzten Ausgangsstoffe ent-
halten, dann ist die Reaktion so zu fihren, daB das thermodyna-
mische Gleichgewicht nicht erreicht, sondern die Produktzusam-
mensetzung kinetisch kontrolliert wird.

Bekannt ist, daB die Polykondensation von hydroxyterminierten
Polyorganosiloxanen kinetisch kontrolliert gefiihrt werden kann.
Typische Katalysatoren fiir diese Reaktion sind Alkylsulfonsauren
(EP 314 315), Trifluormethansulfonsdure (US 4 696 970), Alkali-
borate (EP 382 367) und Phosphornitridhalogenide (DE 12 62 020,
DE 22 29 514). Diese Verfahren setzen die Anwesenheit von kon-
densationsfidhigen Gruppen sowie die Entfernung flichtiger Neben-
produkte der Kondensation (z. B. Wasser) voraus. Bei ungeeigne-
ter Verfahrensfiilhrung (zu langer Einwirkung des Katalysators)
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besteht aber auch hierbei die Gefahr der Bildung von cyclischen
oligomeren Siloxanen (DE 12 62 020).

Auch die Polymerisation von Cyclotrisiloxanen, die aufgrund der
Ringspannung stark exotherm ist, kann bei Initiierung mit basi-
schen Lithiumverbindungen kinetisch kontrolliert werden. Wird
die Polymerisation rechtzeitig vor Einstellung des Aquilibrier-
gleichgewichtes abgebrochen, gelingt es, Polyorganosiloxane mit
einem so geringem Gehalt an cyclischen Siloxanen zu erhalten,
daB ein Destillationsschritt nicht mehr erforderlich ist (EP 455
163, JP 02 289 623). Hierbei ist die Wahl der Ausgangsstoffe
eingeschrdnkt, beispielsweise erlaubt es ein basischer Katalysa-
tor nicht, Polymere mit siliciumgebundenen Wasserstoff herzu-
stellen. AuBerdem verlangt die Verfahrensfithrung besondere Auf-
merksamkeit zur Ermittlung des Zeitpunktes des Reaktionsabbru-
ches.

Da es sich bei diesen bekannten, kinetisch kontrollierten Pro-
zessen um Polykondensations- bzw. Polymerisationsreaktionen han-
delt, bei denen jegliche Aquilibrierung unterdruckt wird, ge-
lingt es nicht, eine gleichmédBige Molekulargewichtsverteilung
und eine gleichmidBige, statistisch kontrollierte Verteilung von
end- oder seitenstédndigen funktionellen Gruppen zu erreichen,
insbesondere, wenn von Siloxanen mit verschiedenen end- und/oder
seitenstidndigen funktionellen Gruppen oder verschiedenen Mole-
kulargewichten ausgegangen wird. Mit den bisher bekannten Ver-=
fahren und Katalysatoren werden einheitlich aufgebaute Oorganosi-
loxane nur erhalten, wenn das Aquilibriergleichgewicht erreicht
ist, und damit auch die sich gesetzméBig bildenden oder ver-
bleibenden Gleichgewichtscyclen vorhanden sind. Das bedeutet,
daB in vielen Fdllen ein zusdtzlicher, kostenaufwendiger Destil-
lationsschritt erforderlich ist, um die Cyclen zu entfernen. Die
damit verbundene thermische Belastung kann fir das Produkt pro-
blematisch sein, beispielsweise, wenn siliziumgebundene Wasser-
stoffatome oder Vinylgruppen im Polymer enthalten sein sollen,
welche thermisch nicht hochbelastbar sind.

Einheitlich aufgebaute Siloxane sind fir viele Anwendungen er-

wiinscht, z. B. wenn Si-H-Gruppen in Polyorganosiloxane einge-
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bracht werden sollen, die zu speziellen, wie beispielsweise zu
polyetherfunktionellen Polyorganosiloxanen umgesetzt werden,
oder wenn eine statistisch kontrollierte Verteilung von Trime-
thylsiloxy- und Dimethylvinylsiloxyendgruppen zur Synthese spe-
zieller Polymere bendtigt wird.

Die Synthese organofunktionell modifizierter Polysiloxane ist
bekanntermaBen ein mindestens zweistufiger ProzeB. Dabei
schlieBt sich der Herstellung eines Si-H-Bindungen enthaltenden
Siloxanes im ersten Schritt, die Funktionalisierung dieses Silo-
xans mit den vielfadltigsten organischen Resten, gewdhnlich durch
Hydrosilylierung mit den entsprechenden ungesattigten, funktio-
nellen oder nicht funktionellen, organischen Verbindungen, ubli-
cherweise in Gegenwart von Platin oder Rhodiumverbindungen als
Katalysator, an. Dieser prinzipielle Syntheseweg und die damit
erhdltlichen modifizierten Polysiloxane sind vielfach beschrie-
ben worden (z. B. J. W. Adams in "Surf. Phenom. and Additives in

Water-Based Coatings and Printing Technology", Plenum Press New
York 1991, 73 - 82).

Der fiir die Struktur und damit letzendlich der Wirksamkeit der
organofunktionell modifizierten Polysiloxane in den vielfaltig-
sten Anwendungen entscheidende Schritt ist die Synthese des was-
serstofffunktionellen Polysiloxans in der 1. Stufe. Verbleiben
entsprechend dem Stand der Technik cyclische Siloxane im Pro-
dukt, vermindern sie dessen Wirksamkeit oder missen durch auf-
wendige Vakuumdestillationen entfernt werden. Auf Grund geringer
Mengen an verbleibenden Katalysatoren und damit einem kaum er-
reichenbaren idealen pH-Wert von 7 kommt es bei den genannten
Destillationen zu Nebenreaktionen unter H.,-Abspaltung und Bildung
unerwiinschter Silanol-Gruppen, die uber Nebenreaktionen letzt-
endlich die Eigenschaften, das Verhalten und die Wirksamkeit der
in der Folgereaktion hergestellten organofunktionell modifizier-
ten Polysiloxane negativ beeinflussen. Unabhidngig davon ist eine
Destillation, beispielsweise sehr viskoser wasserstoffunktionel-
ler Polysiloxane, &uBerst problematisch.

Es war daher héchst wiinschenswert, ein Verfahren zu entwickeln,

welches es gestattet, Polyorganosiloxane mit einer einheitlichen
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Molekulargewichtsverteilung durch Aquilibrierung, in einem
Schritt und im wesentlichen cyclenfrei herzustellen.

Darstellung der Erfindung

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von
im wesentlichen cyclenfreien Polyorganosiloxanen mit einer mono-
modalen Molekulargewichtsverteilung und einer statistischen Ver-
teilung vorhandener funktioneller Gruppen durch Aqulibrierung.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung von
organofunktionell modifizierten Polysiloxanen, wobei die in ei-
ner ersten Stufe durch Aquilibrierung hergestellten, im wesent-
lichen cyclenfreien, wasserstoffunktionellen Polyorganosiloxane
mit Kohlenwasserstoffen und/oder organischen Polymeren in Gegen-
wart eines Hydrosilylierungskatalysators umgesetzt werden.

Erfindungsgemdf werden zwei oder mehrere Organosiloxane und/oder
Polyorganosiloxane der allgemeinen Formel

R.S10(4-0y/2 (1),

welche mindestens eine Siloxygruppe der allgemeinen Formel
R,S1i0,,5~ (M),

und mindestens eine Siloxygruppe der allgemeinen Formel
-R,Sio- (D),

wobei R gleiche oder verschiedene, gesdttigte und/oder ungeséat-
tigte, substituierte und/oder unsubstituierte, einwertige Koh-
lenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder Was-
serstoff bedeutet, mit der MaBgabe, daf nur ein Wasserstoff pro
Silicium gebunden ist, und a ganze oder gebrochene Zahlen gréBer
1, vorzugsweise 1,8 bis 2,2, annimmt, jedoch keine nennenswerten
Mengen an kondensationsfédhigen Gruppen enthalten, in Gegenwart
eines ausschlieBlich die Aquilibrierung férdernden und die Cy-
clenbildung unterdrickenden Katalysators umgesetzt.

Als ausschlieplich die Aquilibrierung von linearen und/oder ver-
zweigten Polyorganosiloxanen férdernde und die Cyclenbildung
unterdriickende Katalysatoren werden bevorzugt Phosphornitril-

chlorid oder dessen Umsetzungsprodukte eingesetzt.



10

15

20

25

30

35

WO 96/18670 PCT/EP95/04793

6

Das verwendete Phosphornitrilchlorid besteht im wesentlichen aus
Verbindungen bzw. Gemischen dieser Verbindungen der allgemeinen
Formel

[CL,PN(PC1.N),PC1,]"*[P,Cl,,..]" (vV1),
worin x eine ganze Zahl grdBer/gleich 0 und y = 0 oder 1 bedeu-
tet. Es wird beispielsweise erhalten durch Reaktion von 2 Mol
Phosphorpentachlorid mit 1 Mol Ammoniumchlorid gem. US 3 839 388
und iiblicherweise geldést in Methylenchlorid eingesetzt.

Ebenfalls mit guten Ergebnissen als Katalysator einsetzbar sind
Umsetzungsprodukte des Phosphornitrilchlorides, beispielsweise
das Umsetzungsprodukt von Phosphornitrilchlorid mit Verbindungen
der allgemeinen Formel : u
[R*,Si0O(R*,$i0),]1.,P=0 (1I1),
worin R unabhdngig voneinander gleiche oder verschiedene, sub-
stituierte und/oder unsubstituierte, ungesdttigte und/oder ge-
sidttigte einwertige Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen oder Wasserstoff mit der MaBgabe, daf an jedem Sili-
ciumatom nur ein Wasserstoffatom gebunden ist, bedeutet und n
einen Wert zwischen 0 und 500 annimmt, wobei es moéglich ist,
sich wihrend der Umsetzung bildende, leichtfliichtige, Chlor ent-
haltende Silicium-Verbindungen vollsténdig oder teilweise abzu-
trennen. Phosphornitrilchlorid ist mit der Verbindung der allge-
meinen Formel (II) in jedem Verhdltnis umsetzbar.

Es ist weiterhin méglich, das Phosphornitrilchlorid gemdf DE 42
21 854, in Saurechloriden gelést, einzusetzen, bzw. durch Umset-
zung von Phosphorpentachlorid und Ammoniumchlorid in S&urechlo-
riden als Losemittel herzustellen. Dabei kann ein Teil oder das
gesamte Phosphornitrilchlorid auch als Umsetzungsprodukt mit dem
saurechlorid vorliegen. Die katalytische Aktivitdt des Phosphor-
nitrilchlorides wird dabei nicht beeintréchtigt. Erfolgt die
Herstellung in Gegenwart von Phosphoroxychlorid, entstehen durch
den teilweisen Einbau des Phosphoroxychlorides auch sauerstoff-
haltige Nebenprodukte, die die katalytische Wirkung ebenfalls
nicht mindern, so daB auf eine aufwendige Isolierung der einzel-
nen Phosphornitrilchloride verzichtet werden kann.
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Als weiterer ausschlieBlich die Aquilibrierung von linearen
und/oder verzweigten Polyorganosiloxanen férdernde und die Cyc-
lenbildung unterdriickende Katalysatoren Kkonnen Verbindungen der
allgemeinen Formel

R?SO0,Y (1I1),
wobei R?* Perfluoralkyl- und/oder Perfluoralkylenreste mit 1 bis
20 Kohlenstoffatomen und Y Hydroxy-, Halogen- oder R?*S0,0-Reste
bedeutet, eingesetzt. Beispielsweise kann der Rest R*® in der Ver-
bindung der allgemeinen Formel (III) ein Perfluoralkyl- und/oder
Perfluoralkylenrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen sein. Bevor-
zugt sind Perfluoralkylsulfonséduren sowie deren Sdurehalogenide
und/oder deren S#dureanhydride, wie z. B. Nonafluorobutylsulfon-
sdure, Pentafluoroethylsulfonséureanhydrid, das gemischte Anhy-
drid aus Trifluormethansulfonsédure und Heptafluoropropylsulfon-
sdure, Trifluormethansulfonsédurechlorid und Trifluormethansdure-
fluorid. Besonders bevorzugt ist die relativ leicht zugangliche

Trifluormethansulfonsdure.

Es ist zur Ausfithrung des erfindungsgemdBen Verfahrens auch még-
lich, den Katalysator an einen festen Trédger zu adsorbieren. Die
Verbindung der allgemeinen Formel (III) kann auch chemisch ge-
bunden sein, z. B. durch Pfropf- oder Copolymerisation einer
Verbindung, in welcher der Rest R’ ungesittigt ist, mit perfluo-
rierten Olefinen oder anderen ungesdttigten Verbindungen bzw.
Polymeren, und z. B. in Form einer Polymermembran verwendet wer-
den.

Weiterhin kénnen als Katalysatoren, welche ausschlieBlich die
Aquilibrierung férdern und die Cyclenbildung unterdricken, Sila-
ne und Siloxane mit Perfluoralkylsulfonsdureestergruppen einge-
setzt werden. Diese sind beispielsweise herstellbar durch Umset-
zung von Perfluoralkylsulfonséduren mit cyclischen und/oder 1li-
nearen Siloxanen oder durch Umsetzung von Silanolen und/oder
Siloxanolen mit Perfluoralkylsulfonséauren, Perfluoralkylsulfon-

sidurehalogeniden und/oder Perfluorsulfonsdureanhydriden.

Die eingesetzten Polyorganosiloxane (allgemeine Formel (I)) ent-
sprechen bevorzugt Verbindungen der allgemeinen Formel
R,Si0(SiR,0).SiR, (VII)
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und bestehen im wesentlichen aus linearen, durch monofunktionel-
le Einheiten terminierten Polyorganosiloxanen. Diese kénnen aber
auch gewollt oder als Verunreinigung tri- und tetrafunktionelle
Einheiten enthalten. Der Wert m in Formel (VII) bestimmt die
vViskositdt der Polyorganosiloxane, welche vorzugsweise im Be-
reich von 0,65 bis 5 000 000 mm*/s, vorzugsweise im Bereich von
10 bis 1 000 000 mm’/s, liegt.

Beispiele fiir die Reste R sind n-Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlen-
stoffatomen wie z.B. Methyl- Ethyl-, Hexyl-, Cyclohexyl-; iso-
Alkylreste mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen wie Isopropyl- und
Isoamylreste; Alkylreste mit tertaren Kohlenstoffatomen wie
tert-Butyl- und tert-Pentyl-; ungesédttigte Kohlenwasserstoffre-
ste wie Vinyl-, Allyl-, Methacroyl- und Hexenylreste, aromati-
sche Kohlenwasserstoffreste wie z.B: Phenyl-, Naphthyl-, An-
thrylreste; Alkylarylreste, bei denen das Silicium entweder an
einem aromatischem Kohlenstoffatom, wie z.B. bei Tolylresten
oder an einem aliphatischem Kohlenstoffatom, wie z.B. bei Ben-
zylresten gebunden ist; sowie substituierte Kohlenwasser-
stoffreste, wie z.B. Trifluorpropyl-, Cyanoethyl-, Alkoxyaryl-,
Alkoxyalkyl- und Halogenarylreste. Besonders bevorzugt als Reste
R sind Methyl-, Phenyl-, Vinyl- und Wasserstoffreste.

Beispiele fur Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind wei-
terhin Polydimethylsiloxane mit Trimethylsiloxyendgruppen, Poly-
dimethylsiloxane mit Dimethylvinylsiloxyendgruppen, Polydimeth-
ylsiloxane mit Dimethylhydrogensiloxyendgruppen, Polymethylhyd-
rogensiloxane mit Trimethylsiloxyendgruppen und/oder Dimethyl-
hydrogensiloxyendgruppen, Polyorganosiloxane mit seitenstédndigen
und/oder endstédndigen ungeséattigten Kohlenwasserstoffgruppen
sowie Hexamethyldisiloxan bzw. Disiloxane mit Dimethylvinyl-
oder Dimethylhydrogenendgruppen.

Die Umsetzung einer oder mehrerer Verbindungen der allgemeinen
Formel (I) erfolgt bei Temperaturen im Bereich bis 250 °C, vor-
zugsweise von 10 bis 120 °c. Die erforderlichen Reaktionszeiten
sind von der Temperatur und der Katalysatorkonzentration abhan-
gig und liegen zwischen 0,5 Minuten und 20 Stunden, iblicher-
weise zwischen 1 Minute und 5 Stunden. Die Katalysatorkonzentra-
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tion kann 0,1 bis 100 Gew.-ppm, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Ausgangsstoffe betragen. Vorzugsweise wird der Katalysator
in Konzentrationen von 5 bis 20 Gew.-ppm eingesetzt.

Ublicherweise wird der Katalysator nach der Umsetzung desakti-
viert und/oder abgetrennt. Die Abtrennung kann z. B. durch Abde-
stillation erfolgen, wenn der Katalysator, wie beispielsweise
Trifluormethansul fonssdure, fliichtig ist. Eine Moglichkeit der
Desaktivierung ist die Neutralisation z. B. mit Alkalihydroxi-
den, Alkalisilanolaten, Alkalisiloxanolaten, Lithiumalkylen,
Aminen, Aminosiloxanen, Epoxiden, Vinylethern oder festen basi-
schen Stoffen wie Alkaliphosphaten, Alkali- oder Erdalkalicarbo-
naten oder Magnesiumoxid. Ist der Katalysator an einen Trager
fixiert, so ist eine einfache mechanische Abtrennung moéglich.

Vorzugsweise werden als Verbindungen der Formel (I) niedrigvis-
kose Polymere mit héher- bzw. hochviskosen Polymeren zu Polyor-
ganosiloxanen mit statistisch verteilten seiten- und/oder end-
stdndigen Gruppen umgesetzt, deren mittleres Molekulargewicht
zwischen denen der Ausgangsstoffe liegt. Ein Beispiel dafur ist
die Herstellung von Polymeren mit einer statistisch kontrollier-
ten Verteilung von Trimethylsiloxy- und Dimethylvinylsiloxyend-
gruppen aus trimethylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxanen
und dimethylvinylsiloxyterminierten Polydimethylsiloxanen. Der-
artige Verbindungen kénnen zu speziellen verzweigten Siloxanen
umgesetzt werden, die z. B. als Bestandteil von Siliconkautschu-

ken, Silicongelen oder von Entschéumern verwendet werden konnen.

Die Anwendung des erfindungsgemédfen Verfahren kann auch dort
vorteilhaft sein, wo spezielle Polymere aus Standardpolymeren
hergestellt werden sollen und keine separate Anlage mit einer
Destillationsmoéglichkeit zur Verfigung steht. Das erfindungsge-
mi&Be Verfahren ist in einfachen Rilhrkesseln ohne VakuumanschluB
und ohne Destillationsvorlage mit Kihler durchfiihrbar, da beim
erfindungsgemidBen Verfahren keine fliichtigen cyclischen Siloxane
entstehen, die abdestilliert werden mussen.

Das erfindungsgeméBe Verfahren erlaubt natiirlich auch eine kon-
tinuierliche Arbeitsweise. Werden die beiden zu &quilibrierenden
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Komponenten und der Katalysator durch einen beheizbaren stati-
schen Mischer gefiihrt und anschlieBend ebenfalls in einem stati-
schen Mischer neutralisiert, ist es méglich, in Abhéngigkeit von
der Art und Menge der Ausgangstoffe verschiedenste Polymere
herzustellen. AuBerdem ist dieser ProzeB, beispielsweise durch
Einsatz eines ProzeBviskosimeters, sehr gut steuerbar, 4. h.,
bei konstanter Viskosit#dt hat sich das molekulare Gleichgewicht
eingestellt und die Umsetzung ist beendet.

pa die als Ausgangsstoffe verwendeten Polyorganosiloxane Keine
kondensationsfidhigen Gruppen enthalten, sind siliciumgebundene
Alkoxy- oder Hydroxygruppen nur als technisch nicht vermeidbare
Verunreinigung im Spurenbereich enthalten. Die Umsetzung der
Verbindungen der allgemeinen Formel (I) erfolgt demnach durch
reine Aquilibrierungsreaktionen, wobei eine statistische Vertei-
lung von end- und/oder seitensténdigen funktionellen Gruppen
erreicht wird, ohne daB die nach der Ansicht der Fachwelt

zwangsweise auftretenden cyclischen Siloxane entstehen.

Der Effekt der Unterdrickung der Cyclenbildung bei der Aquili-
brierung bzw. die Suche nach geeigneten Verbindungen, welche die
Aquilibrierung von unterschiedlichen Siloxanen, nicht jedoch die
Cyclenbildung katalysieren, ist bisher nicht beschrieben worden.
In allen zugédnglichen Schriften zum Stand der Technik wird die
Cyclenbildung als normale, zu akzeptierende Nebenerscheinung bei
der Herstellung von Siloxanen erwahnt.

Verbindungen der allgemeinen Formel (III) sind beispielsweise
als Katalysatoren fiir Polymerisationen von Siloxanen, immer ver-
bunden mit der Bildung von Gleichgewichts-Cyclen, bekannt.

Phosphornitrilchlorid wird in der Literatur (W. Noll, "Chemie
und Technologie der Silicone" Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Berg-
straBe 1968, S. 179) als reiner Polykondensationskatalysator be-
schriebenen und seine Wirkungsweise nur auf silanolhaltige Si-
loxane beschréankt.

Es war demnach vollkommen iiberraschend, daB es moglich ist, die

Aquilibrierung von Organosiloxanen, die keine kondensationsféa-
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higen Gruppen enthalten, in einer Weise zu katalysieren, daB
keine oligomeren cyclischen Organosiloxane gebildet werden. Es
war weiterhin lberraschend, daB Verbindungen aufgefunden werden
konnten, die ausschlieBlich die Aqulibrierung, jedoch nicht die
Cyclenbildung katalysieren.

Die mit dem erfindungsgemiBen Verfahren erhaltenen Polyorganosi-
loxane weisen eine groBe Einheitlichkeit hinsichtlich Molekular-
gewichtsverteilung und statistischer Verteilung der funktionel-
len Gruppen auf. Mischt man beispielsweise zwei sich in ihrer
Viskositdt geniigend stark unterscheidende a,0-Bis(trimethylsi-
loxy)polydimethylsiloxane miteinander, kann man mittels GPC
(Gelpermeationschromatografie) an diesem Gemisch ein Verhdltnis
von Gewichts- zu Zahlenmittel des mittleren Molekulargewichtes
(Dispersitdt oder Molekulargewichtsverteilung MWD) messen, das
gréBer als das der Ausgangskomponenten ist. Die nach Zugabe des
Katalysators beobachtete Abnahme der Dispersitat Uber die Zeit
zeigt, daB eine Aquilibrierungsreaktion ablauft. Ergebnis dessen
ist eine Molekulargewichtsverteilung, wie sie auch durch her-
kémmliche Polymerisations/Aquilibrierungsreaktionen erreicht
wird. Gegeniiber dem bekannten Stand der Technik verlauft diese
Aquilibrierung jedoch ohne Bildung von nennenswerten Konzentra-

tionen an cyclischen Siloxanen.

Eine bevorzugte Variante des erfindungsgemdfen Verfahrens ist
die Herstellung von Polyorganosiloxanen mit statistisch ver-
teilten seitenstédndigen siliziumgebundenen Wasserstoffatomen aus
trialkylsiloxyterminierten Polyorganosiloxanen und dem nicht-
fluchtigen Anteil des Hydrolysates aus Triorganochlorsilanen und
organodichlorsilanen. Derartige Polyorganosiloxane werden zum
Beispiel als Vernetzer fir additionsvernetzenden Siliconkaut-
schuk oder als Ausgangstoff fir die Herstellung spezieller orga-

nomodifizierter Polyorganosiloxane verwendet.

Oorganofunktionell modifizierte Polysiloxane der allgemeinen
Formel

R‘.R%,_,Si0 (R,Si0), (R%R>,,Si0), SiR‘R%*.., (IV),
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wobei R*® gleiche und/oder verschiedene, substituierte und/oder
unsubstituierte, gesdttige und/oder ungesidttige einwertige Koh-
lenwasserstoffe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, -(-R*,8io-)-,
-(-R‘,R*,.,Si0-)~- und/oder -(-R‘R’,,S5i0)-Gruppen, sowie R* gleiche
und/oder verschiedene, substituierte und/oder unsubstituierte,
gesdttige und/oder ungeséttige, verzweigte und/oder unverzweigte
Kohlenwasserstoffe und/oder organische Polymere mit 1 bis 500
Kohlenstoffatomen oder R bedeuten, n Werte von 1 bis 5000 und m
Werte von 1 bis 1000 annnehmen und X, Y, 2 entweder 0 oder 1
bedeuten, mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Parameter X,
y oder z den Wert 1 annimmt, werden erhalten

durch Umsetzung

(a) von, in einer vorgelagerten Stufe wie beschrieben herge-
stellten, im wesentlichen cyclenfreien Polyorganosiloxanen, wel-
che mindestens einen siliciumgebundenen Wasserstoff enthalten,
mit

(b) einem oder mehreren, Hydrosilylierungsreaktionen zugangli-
chen, ungesédttigten, substituierten und/oder unsubstituierten,
verzweigten und/oder unverzweigten Kohlenwasserstoffen und/oder
organischen Polymeren mit 1 bis 500 Kohlenstoffatomen,

in Gegenwart

(c) eines ilblichen Hydrosilylierungskatalysators.

Die Verbindungen der allgemeinen Formeln (I), (I1) und (III)
sollten als ungesidttigte Kohlenwasserstoffreste R, R' sowie R?
nur solche ungesdttigten Gruppen enthalten, die der Hydrosily-
lierungsreaktion in Gegenwart der Jjeweils eingesetzten Hydrosi-
lylierungkatalysatoren nicht oder nur wenig zugdnglich sind oder
diese nicht durch Desaktivierung des Katalysators, beispielswei-
se durch Komplexbildung oder Vergiftung, behindern oder unter-
binden. Zuldssig sind in fast allen Fédllen Arylreste, wie Phe-
nyl-, Naphthyl-, oder Anthrylgruppen, alkylarylreste, wie Tol-
yl-, Ethylphenyl- oder Mesitylgruppierungen, aber auch ungeséat-
tigte Kohlenwasserstoffgruppen, in denen die Doppel- oder Drei-
fachbindung durch sterische, induktive oder mesomere Effekte
nicht oder nur wenig hydrosilylierbar ist. Das betrifft bei-
spielsweise 1-Phenyl-cyclohexenylgruppen, mit sterisch an-
spruchsvollen Gruppen, wie tertidr Butyl- oder Isopropylfragmen-
ten, substituierte Vinyl- oder Allylreste, aber auch z. B. durch
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Elektronendonatoren delokalisierte Doppelbindungen in Vinyl-
oder Allylaminen.

Die eingesetzten Polyorganosiloxane (allgemeine Formel (I)) ent-
sprechen hierbei bevorzugt der allgemeinen Formel

H,R°, ,SiO(R®,Si0),(H,R*,_,0),SiH,R®%,, (VIII),
wobei R® gleich oder verschieden entweder R’, -(-H,R’,.,5i0-)-
und/oder -(-H,R’,_,SiO-)-Gruppierungen darstellt und R, n, m, X, ¥
und z die in der allgemeinen Formel (IV) angegebene Bedeutung
besitzen.

Vorzugsweise werden die Polyorganosiloxane der allgemeinen For-
mel (VIII) hergestellt durch Reaktion eines oder mehrerer was-
serstoffunktioneller Polyorganosiloxane der allgemeinen Formel
H,R®,_,SiO(H,R®*,.,Si0),.SiH.R% . (IX),
wobei R®, m, x und y die oben angegebene Bedeutung besitzen,
mit einem oder mehreren Polyorganosiloxanen der allgemeinen For-
nel
R,Si0(SiR,0),.SiR, (X)
wobei R und n die oben angegebene Bedeutung besitzen, in Gegen-
wart eines Katalysators mit der MaBgabe, daB keine oder nur ge-
ringste Mengen an Cyclosiloxanen gebildet werden.

Beispiele fur die Reste R® sind n-Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlen-
stoffatomen wie z.B. Methyl- Ethyl-, Hexyl-, Cyclohexyl-; iso-
Alkylreste mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen wie Isopropyl- und
Isoamylreste; Alkylreste mit tertidren Kohlenstoffatomen wie
tert-Butyl- und tert-Pentyl-; aromatische Kohlenwasserstoffreste
wie z.B: Phenyl-, Naphtyl-, Anthrylreste; Alkylarylreste, bei’
denen das Silicium entweder an einem aromatischem Kohlen-
stoffatom, wie z.B. bei Tolylresten oder an einem aliphatischem
Kohlenstoffatom, wie z.B. bei Benzylresten gebunden ist; sowie
substituierte Kohlenwasserstoffreste, wie z.B. Trifluorpropyl-,
Cyanoethyl-, Alkoxyaryl-, Alkoxyalkyl- und Halogenarylreste.
Besonders bevorzugt als Reste R® sind Methyl-, Phenyl- und Was-
serstoffreste.

Beispiele fur Verbindungen der allgemeinen Formel (VIII) sind
Polydimethylsiloxane mit Trimethylsiloxyendgruppen, Polydimeth-
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ylsiloxane mit Dimethylhydrogensiloxyendgruppen, Polymethylhy-
drogensiloxane mit Trimethylsiloxyendgruppen und/oder Dimethyl-
hydrogensiloxyendgruppen, Polydiorganosiloxane mit seitensténdi-
gen und/oder endstdndigen ges&ttigte Kohlenwasserstoffgruppen.

Als unter (b) aufgefihrte Kohlenwasserstoffe und/oder Polymere
werden bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die mindestens eine
olefinische Doppelbindung und/oder Dreifachbindung enthalten
und/oder zur Gruppe der Carbonyl-, Carbonylanalogen und/oder
heteroanalogen Carbonylverbindungen gehéren. Beispielsweise ent-
halten die Kohlenwasserstoffe mindestens eine Vinyl- und/oder
Allylgruppe und sind ausgewdhlt aus der Gruppe der ungesdttigten
Kohlenwasserstoffe und/oder der halogen-, epoxy-, ether-, alk-
oxy-, carboxy-, acryl-, aryl-oxy-, methacryl-, methacryloxy-
bzw. stickstoffunktionellen Kohlenwasserstoffe. So ist es mog-
lich, daB die unter (b) angefiihrten Kohlenwasserstoffe endstan-~
dige aliphatische und/oder aromatische Olefine mit 3 bis 40,
vorzugsweise 8 bis 25 Kohlenstoffatomen, ungesédttigte Fettsduren
oder deren Derivate sind. Selbstverstédndlich kénnen auch unge-
sdttigte siliciumorganische Verbindungen, wie z. B. Methacroyl-

propyltrialkylsilane oder -siloxane als Verbindung (b) einge-
setzt werden.

Weiterhin kénnen die unter (b) aufgefiihrten Kohlenwasserstoffe

und/oder Polymere, allylierte Polyether der allgemeinen Formel
CH,=CH-CH,- (-0-R®*-) .- (-0-R°®) ,OR’ (V) sein,

wobei R® und R® unabhidngig voneinander, verzweigte und/oder un-

verzweigte Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen so-

wie R’ entweder R®, R° oder Wasserstoff bedeuten und n und m die

oben angegebenen Werte annehmen.

Als Hydrosilylierungskatalysator werden Metalle und/oder Verbin-
dungen der Metalle der 8. Nebengruppe des Periodensystens der
Elemente, beispielsweise Hexachloroplatinsdure, geldst in Alko-
holen, vorzugsweise in Isopropanol (Speier-Katalysator) oder in
Ethanol (Lamoreaux-Katalysator) oder in protischen, unpolaren
Kohlenwasserstoffen, wie Toluol, Benzol, Hexan oder Xylol, Vi-
nylsiloxan-Platin-Komplexe (Karstedt-Katalysatoren) oder Rhodi-

um-Komplexe, wie Rhodium-chloro-triphenylphosphin-Komplexe (Wil-
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kinson-Katalysatoren) eingesetzt. Es ist auch méglich, den Pla-
tinkatalysator auf einem Tréger fixiert, z. B. in kolloidaler
Form auf Aktivkohle, zu verwenden. Unabhdngig davon kénnen als
Hydrosilylierungskatalysatoren aber auch Verbindungen der Metal-
le Pd, Co, Ni, Ru, Cu, Ir, Fe, Mo, W, Os, Cr, Zr und Ti einge-
setzt werden. Ebenso ist es méglich, zur Steuerung der Reakti-
onsgeschwindigkeit bekannte Inhibitoren, wie z. B. Dialkylmaleat
oder Alkinole, einzubeziehen. Die verwendete Katalysatormenge
betrigt 0,1 bis 100 ppm, bevorzugt 5 bis 50 ppm, bezogen auf die
Summe der Mengen von (a) und (b).

Die Umsetzung der Polyorganosiloxane (a) mit den Kohlenwasser-
stoffen und/oder organischen Polymeren (b) in Gegenwart des Hy-
drosilylierungskatalysators (c) erfolgt durch Mischen von (a)
und (b) und Zusatz des Katalysators. Die Reihenfolge der Zugabe
ist meist nicht wesentlich. Sind die Verbindungen (a) und (b)
nicht miteinander mischbar bzw. ist die Mischungsviskositdt zu
hoch, ist es sinnvoll, ein Lésungsmittel bzw. einen Lésungsver-
mittler einzusetzen. Dazu wird der unter (b) im Hauptanspruch
beschriebene ungesidttigte Kohlenwasserstoff gewdhnlich in einer
Losung eines aprotischen Losemittels, wie gesdttigte Kohlenwas-
serstoffe, Benzol, Toluol oder Xylol vorgelegt und das wasser-
stoffunktionelle Polyorganosiloxan der allgemeinen Formel (II)
sowie der jeweilige Katalysator zugegeben. Diese Zusdtze dirfen
selbstverstiandlich den Reaktionsverlauf nicht negativ beeinflus-
sen - bewidhrt haben sich dafir aromatische Kohlenwasserstoffe,
wie insbesondere Toluol.

Das Verhdltnis von (a) zu (b) ist abhéngig vom angestrebten Pro-
dukt der allgemeine Formel (IV). Bevorzugt und um unerwinschte
Nebenreaktionen auszuschlieBen, wird ein etwa dquimolares Ver-
hiltnis von siliciumgebundenen Wasserstoffatomen 2zu ungeséattig-
ten Gruppierungen gewdhlt. Es ist jedoch méglich, daB (a) oder
(b) im UberschuB vorliegen.

Die Temperaturen widhrend der Umsetzung betragen bis zu 200 °C,

wobei Temperaturen von 20 bis 150 °C, beispielsweise von 50 bis
120 °C, bevorzugt sind. Die Reaktion fiilhrt nach ca. 1 min bis 20
h zu einem Umsetzungsgrad gréBer als 95 %, was an der Menge des
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noch basisch abspaltbaren Wasserstoffes aus verbleibenden H-Si-

Gruppierungen einfach zu bestimmen ist.

Die erfindungsgemidf hergestellten organofunktionell modifizier-
ten Polysiloxane finden vielfdltige Verwendung. Weisen die orga-
nofunktionell modifizierten Polysiloxane z. B. Aminogruppen auf,
kénnen sie zur Impragnierung von Textilien eingesetzt werden.
Dazu werden bevorzugt unter Quaternierung des Aminstickstoffes
mit organischen Sduren, wie z. B. Essigsdure, und bei Verwendung
zusdtzlicher grenzflachenaktiver Stoffe, Emulsionen bzw. Mikroe-
mulsionen hergestellt, die nach Verdiinnung und eventuellem Zu-
satz weiterer Komponenten (Katalysator, Vernetzer) als Imprag-
nierbad dienen kénnen. Eine Anwendung in Form einer Lésung ist
ebenfalls moglich.

Erfindungsgemi® hergestellte Polysiloxane, die lange Alkyl-,
Alkylaryl- und/oder Polyethergruppen tragen, kénnen als Trenn-
mittel, Entschdumer oder Emulgatoren verwendet werden. Werk-
sticke, die mit solchen Polysiloxanen in Kontakt kommen, kénnen
spidter lackiert oder verklebt werden, ohne daB sie die typischen
Silicondeffekte, wie z. B. "Fischaugen", aufweisen.

Langalkyl- bzw langalkylarylsubstituierte Polysiloxane kénnen
beispielsweise als Emulgatoren eingesetzt werden, wenn Mineral-
bdle in Siliconélen emulgiert werden sollen. Tragen die erfin-
dungsgemiB hergestellten Polysiloxane Polyethergruppen, eignen
sie sich hervorragend als Emulgatoren fir wéBrige Medien, z. B.
fir die Herstellung von Entschiumerdispersionen.

Ein besonders bevorzugtes Anwendungsgebiet polyethermodifizier-
ter Polysiloxane ist die Verwendung zur Stabilisierung von Poly-
merschdumen. Eingesetzt werden kdénnen dazu beispielsweise Poly-

siloxane der allgemeinen Formel
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wobei R®°, R°, R’, n und m die obengenannte Bedeutung besitzen so-
wie r die Werte von n und s die Werte von m annimmt. Diese Ver-
bindungen stellen hochwirksame Stabilisatoren fiir Polyurethan-
schiume dar. Anhand der empfindlichen PUR-Hart- und -Weich-
schaumsysteme wird die erhdhte Wirksamkeit der erfindungsgemaB
hergestellten polyethermodifizierten Polysiloxane gegenuber dem
Stand der Technik ausgezeichnet demonstriert. Dazu wird die Po-
lyolkomponente mit einer di- und/oder polyfunktionellen Isocya-
natgruppe in Gegenwart von Katalysatoren und Treibmitteln sowie
gegebenenfalls iiblichen Antioxidantien und Flammschutzmitteln
umgesetzt. Als Treibmittel kénnen Wasser, flichtige organische
Verbindungen, wie Pentane oder auch Fluorkohlenwasserstoffe oder
deren Gemische verwendet werden. Beispiele fir die Polyolkompo-
nente sind Alkylenoxidaddukte von polyfunktionellen Alkoholen,
von nichtreduzierend wirkenden Kohlenhydraten (z. B. nichtredu-
zierend wirkende Zucker) oder von deren Derivaten, wie Glycosi-
den, oder von polyfunktionellen Phenolen. Aber auch niedermole-
kulare polyfunktionelle Alkohole, wie Glycerol oder Ethylengly-
col, koénnen verwendet werden. Durch den Einsatz von Gemischen
verschiedener Polyole gelingt es, die physikalischen Eigenschaf-
ten gezielt zu beeinflussen.

fa sbeispiele
Alle Viskositdtsangaben beziehen sich auf 25°C.

Herstellung der Katalysatoren
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Phosphornitrilchlorid A
Das als Ausgangsprodukt eingesetzte Phosphornitrilchlorid A (PN-
A) wurde in Anlehnung an US 3 839 388 wie folgt hergestellt:
In einem 1,5 l1-Sulfierkolben, ausgestattet mit Rithrer, Prahl-
Aufsatz, Thermometer, Tropftrichter und Intensivkihler, wurden
99,1 g 1,2,3-Trichlorpropan, 3,8 g Ammoniumchlorid und 32,8 g
Phosphorpentachlorid wéhrend 30 min bei Raumtemperatur durch
intensives Riihren miteinander vermischt. Unter ununterbrochenem
Rihren wurde das Reaktionsgemisch zundchst 6 h lang auf 130 e
und danach weitere 6 h lang auf 150 °C erhitzt. Die bei der Re-
aktion entstehenden 13,7 g Chlorwasserstoff wurden in einer
nachgeschalteten und mit Wasser gefiillten Waschflasche absor-
biert. Nach beendeter Reaktion und Abkiilhlung des Reaktionsgemi-
sches auf Raumtemperatur wurde bei einem Druck von 5 mbar und
bis zu einer Sumpftemperatur von 130 'C das Losemittel abdestil-
liert. Die erhaltenen 20 g Phosphornitrilchlorid entsprachen der
allgemeinen Formel [Cl1,P=N(-PCl.=N-),PCl,]**[P,Cl,,..]", worin x eine
ganze Zahl grdBer/gleich 0 und y = 0 oder 1 bedeutet. Zur weite-

ren Umsetzung konnte beliebig, z.B. mit Methylenchlorid, ver-
dinnt werden.

Das als Ausgangsprodukt eingesetzte Phosphornitrilchlorid B (PN-
B) wurde in Anlehnung an DE 42 21 854 wie folgt hergestellt:

200 g Phosphorpentachlorid und 25 g Ammoniumchlorid wurden in 1
1 Phosporoxychlorid 30 h unter Feuchtigkeitsausschluf unter
RuckfluB erhitzt. AnschlieBend wurde der in der Kidlte ausgefal-
lene Riickstand abgetrennt und die klare Lésung im Vakuum einge-

engt. Es wurde eine gelbe, wachsartige Masse erhalten

Kat sator

Jeweils 5,6 g PN-A bzw. PN-B wurden mit 3,53 g Tris(trimethyl-
silyl)phosphat vermischt und 0,5 h bei einer Temperatur von 60
°C gerithrt. Die Reaktionsprodukte wurden mit jeweils 1110,9 g
eines Gemisches aus cyclischen Polydimethylsiloxanen, das als
Hauptkomponente Octamethylcyclotetrasiloxan enthielt, vermischt.
Die erhaltenen Produkte, im weiteren mit Katalysator I (herge-
stellt aus PN-A) und Katalysator II (hergestellt aus PN-B) be-

zeichnet, sind anwendungsfertige Katalysatoren, wobei die Kon-
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zentration des umgesetzten Phosphornitrilchlorides 0,5 Gew.-%

betragt.
e n er V e m o)
eispie]

Je 100 g eines Polydimethylsiloxanes mit Trimethylsiloxyendgrup-
pen und einer Viskosit&t von 100 mPas und eines Polydimethylsi-
loxanes mit Trimethylsiloxyendgruppen und einer Viskositédt von
100 000 mPas wurden miteinander vermischt und auf 100 °C er-
warmt. Nach Zugabe von 0,8 g einer 0,25 Gew.-%igen Ldsung von
PN-A in Methylenchlorid wurde mittels GPC die Abnahme der Diper-
sitdt (MWD) und der Gehalt an cyclischen Siloxanen untersucht.
Innerhalb von 10 min nahm die Dispersitat des Siloxangemisches
von 8,9 (Figur 1; 1 - Standardpeak in n-Hexan, 2 - Eluationszeit
fiir Cyclenpeak) auf 2,6 ab und blieb nach 30 min mit einem Wert
von 2,4 (Figur 2; 1 und 2 s. Figur 1) konstant. Das Reaktions-
produkt wurde zur Neutralisation mit 4 mg Triisooctylamin ver-
mischt. Der Gehalt an Cyclosiloxanen (Eluationszeit 28/29 min)
betrug in der Ausgangsmischung 0,5 Gew.-% und im Reaktionspro-
dukt nach 30 min 0,9 Gew.-% und hatte sich damit nur unwesent-
lich erhéht.

Beispiel 2

100 g einer Mischung aus 99,5 g eines Polydimethylsiloxanes mit
Trimethylsiloxyendgruppen und einer Viskositdt von 85 000 mPas
und 0,5 g Hexamethyldisiloxan wurden auf 80 °C erwdrmt und mit
0,4 g einer 0,25 Gew.-%igen Lésung von PN-B in Phosphoroxychlo-
rid versetzt. Die Viskositdt der Ausgangsmischung betrug 53 500
mPas und der Gehalt an cyclischen Siloxanen 0,6 Gew.-%. Nach 100
min wurde an dem Reaktionsprodukt, das zur Neutralisation mit 2
mg Triisooctylamin vermischt wurde, eine Viskositdt von 21 000
mPas, und ein Gehalt an cyclischen Siloxanen von 0,7 Gew.-% ge-
messen.

Beispiel 3

100 g einer Mischung aus 99,5 g eines Polydimethylsiloxanes mit
Dimethylvinylsiloxyendgruppen und einer Viskositdt von 110 00O
mPas und 0,5 g Tetramethyldivinyldisiloxan wurden auf 80 ‘C er-
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warmt und mit 0,4 g des Katalysators II versetzt. Die Viskositéat
der Ausgangsmischung betrug 86 500 mPas und der Gehalt an cycli-
schen Siloxanen 0,8 Gew.-%. Nach 50 min wurde an dem Reaktions-
produkt, das zur Neutralisation mit 2 mg Triisooctylamin ver-
mischt wurde, eine Viskosit&t von 15 100 mPas, und ein Gehalt an
cyclischen Siloxanen von 0,9 Gew.-% gemessen.

Beispiel

100 g einer Mischung aus 95 g eines Polydimethylsiloxanes mit
Dimethylvinylsiloxyendgruppen und einer Viskositdt von 110 000
mPas und 5 g eines Polydimethylsiloxanes mit Dimethylvinylsil-
oxyendgruppen, das 10 Gew.-% Dimethylvinylsiloxygruppen ent-
hielt, wurden auf 80 °'C erwdrmt und mit 0,4 g einer 0,25 Gew.-
$igen Losung von PN-A in Methylenchlorid versetzt. Die Viskosi-
tit der Ausgangsmischung betrug 84 500 mPas und der Gehalt an
cyclischen Siloxanen 0,9 Gew.-%. Nach 75 min wurde an dem Reak-
tionsprodukt, das zur Neutralisation mit 2 mg Triisooctylamin
vermischt wurde, eine Viskosit&t von 14 000 mPas, und ein Gehalt

an cyclischen Siloxanen von 1,1 Gew.-% gemessen.

Beispiel

In einem statischen Mischer, der auf einer Temperatur von 100 °C
gehalten wird, wurden kontinuierlich 137,5 g/h eines Polymethyl-
hydrosiloxanes mit Trimethylsiloxyendgruppen und einer Viskosi-
tdt von 32 mPas, 162,5 g/h eines Polydimethylsiloxanes mit Tri-
methylsiloxyendgruppen und einer Viskositdt von 50 mPas und 1,2
g/h des Katalysators I miteinander vermischt. Nach einer Ver-
weilzeit von 30 min wurde der Katalysator mit 1,2 g/h einer 1
$igen Losung von Triisooctylamin in einem Polydimethylsiloxan
mit Trimethylsiloxyendgruppen einer Viskositdt von 50 mPas in
einem nachgeschalteten statischen Mischer desaktiviert. Erhalten
wurde ein trimethylsiloxy-endgestopptes Polyorganosiloxan, das
sowohl Dimethyl- als auch Methylhydrosiloxygruppen enthielt. Die
viskositidt des Polyorganosiloxanes betrug 47 mPas und sein Ge-
halt an cyclischen Siloxanen 1,2 Gew.-%.

Beispiel
600 Teile eines Polydimethylsiloxans nit Dimethylvinylsiloxyend-
gruppen und einer Viskositdt von 10 000 mm*’/s und 200 Teile eines

Infatel PO KT Tt AeN
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Polydimethylsiloxans mit Trimethylsiloxyendgruppen und einer
Viskositdt von 350 mm?/s wurden vermischt und nach Zugabe 20 ppm
Trifluormethansulfonsdure 2h bei 70°C erwdrmt und anschlieBend
der Katalysator mit 50 ppm Trisisooctylamin neutralisiert. Mit-
tels GPC konnte vor der Umsetzung eine uneinheitliche Molekular-
gewichtsverteilung (MWD = M./M, = 3,9) und nach der Unsetzung
eine einheitliche Molekulargewichtsverteilung (MWD = 3,1) nach-
gewiesen werden. iberraschenderweise war keine Zunahme an oligo-

meren cyclischen Siloxanen zu erkennen.

Beispiel 6 : ; peispiel’

272 Teile hydrophile pyrogene Kieselsaure mit einer BET-Oberfla-
che von 200 g/m, und 1728 Teile eines Polydimethylsiloxans einer
Viskositdt von 200 mm,/s wurden innig verrihrt und 3 mal mit ei-
ner Kolloidmihle gemahlen. AnschlieBend wurde die Mischung 5h
auf 130°C erhitzt und erneut mit der Kolloidmihle vermahlen.

600 Teile dieser Kieselsduredispersion, 200 Teile des entspre-
chend Beispiel 6 hergestellten Polyorganosiloxans, 2 Teile eines
Siloxans der Formel (CH,),SiO[Si(CH,)(H)O].[Si(CH,)ZO],Si(CH,), und
0,3 Teile 0,l1-molarer Hexachloroplatinsdure in Isopropanol
(Speier-Katalysator) wurden vermischt und 1 Stunde auf 70°C er-
hitzt, wobei die Umsetzung der siliziumgebundenen Wasserstoff-
atome mit den ungesédttigten Kohlenwasserstoffresten erfolgte.
Obwohl stéchiometrische Mengen des Siloxans mit siliziumgebunde-
nen Wasserstoffatomen und des Siloxans mit ungesédttigten Kohlen-
wasserstoffresten verwendet wurden, kam es 2zu Keinem libermédBigen
viskositdtsanstieg oder gar zur Gelierung des Produktes. Das
beweist die statistische Verteilung der Dimethylvinylendgruppen.

Das Produkt war als Entschaumer mit hervorragender Wirksamkeit

einsetzbar.
Beispiel 6 V (Vergleichsbeispiel)

Versuchsdurchfithrung analog Beispiel 6, jedoch wurden als Kata-
lysator in nichterfindungsgemafer Weise 50 g eines sauren Ionen-
austauschers verwendet. Nach 8 h bei 80 °C hatten sich bereits
11 Gew.-% oligomere, cyclische Siloxane gebildet, die Molekular-
gewichtsverteilung war sehr breit und uneinheitlich (MWD = 3,6).
Dieses Produkt konnte nicht weiterverarbeitet werden.
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seispiel 7 bis 9
Durchfithrung analog Beispiel 6, jedoch wurden als Katalysator 25
ppm Trifluormethansulfochlorid (Beispiel 7), 50 ppm Nonafluoro-
butylsulfonsiure (Beispiel 8) bzw. 20 ppm Trifluormethansulfon-
sdureanhydrit (Beispiel 9) verwendet.
Es wurde jedesmal ein Polymer mit einheitlicher Molekularge-

wichtsverteilung aber ohne einen stérenden erhéhten Cyclengehalt
erhalten.

seispiel

Zu einer Mischung aus 25 Teilen des nichtfliichtigen Anteils des
Hydrolysates aus Trimethylchlorsilan und Methyldichlorsilan
(durchschnittliche Formel Me,SiO[Si(Me)(H)OJ]s,SiMe,, Me = Methyl)
und 450 Teilen eines Polydimethylsiloxanes mit Trimethylsiloxy-
endgruppen und einer Viskositdt von 50 mm?/s wurden 20 ppm Tri-
fluormethansulfonsdure gegeben und 8 h bei 80 °C gerihrt. Die
Desaktivierung des Katalysators erfolgte durch Zugabe von 50 ppm
Trisisooctylamin. Durch **Si-NMR konnte nachgewiesen werden, das
die Si-H-Gruppen statistisch iiber die Polymerkette verteilt wa-
ren.

Im GPC-Diagramm dieser Mischung war kein Peak im Bereich der
cyclischen Siloxane erkennbar.

icnie]

Herstellung eines Polyether-Polysiloxan-Blockcopolymeren

sowie dessen Testung als Stabilisator fir PUR-Schaum

Stufe 1 -

H tel] 3 ] ) i 1] . 1 (D
In einem 1-1-Dreihalskolben mit Riihrer, N.,-Beschleierung, Thermo-
meter und regelbarer Heizung wurden 450 g eines trimethylsiloxy-
terminierten Polydimethylsiloxans einer Viskositat von 50 mPas
und 63 g eines Polysiloxans mit siliciumgebundenem Wasserstoff
der durchschnittlichen Formel (CH,).SiO[Si(CH,)(H)0]l.s,Si(CH,),
(1i) innerhalb von 15 min innig vermischt und auf 65 °C erwarmt.
Nach Injektion von 0,5 g eines 2 Gew.-% Phosphornitrilchlorid
enthaltenden Polydimethylsiloxans wurde die Reaktion bei 65 °C
durchgefithrt und nach 1,5 h durch Injektion von 0,15 ml einer
10%igen Losung von Triisooctylamin in einem Polysiloxan mit si-

liciumgebundenem Wasserstoff abgebrochen. Die Analyse ergab eine
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Viskositat von 42 mPas, einen Cyclenanteil von 1,5 Gew.-% und
einen Wasserstoffanteil von 0,192 Gew.-% (H-Si). Anhand der *»*gi-
NMR-Spektroskopie wurde das erhaltene Polyorganosiloxan mit ei-
ner durchschnittlichen Formel von

(CH,).SiO[Si(CH,) (H)O1],,.[Si(CH,),01:S1(CH,), (13) bestimmt und die
statistische Verteilung der Methylhydrogensiloxygruppen im Poly-
mer nachgewiesen.

Herstellung des Polysiloxanes der allgemeinen Formel (IV)

In einem 1-l1-Dreihalskolben mit Riihrer, N,-Beschleierung, Thermo-
meter, Heizung und RickfluBkihler wurden 250 ml Toluol und 195 g
eines getrockneten Allylpolyethers der durchschnittlichen Formel
CH,=CH-CH, -(0-CH,-CH,),s~(0-CH,~CH( CH,) )..-0-(CH.).CH, (1k)
vorgelegt, auf 90 °C erwdrmt, mit N, beschleiert und 58 g des in
der Stufe 1 synthetisierten Polyorganosiloxans und 6 ppm Platin
in Form einer 0,0l1-molaren Lésung von H,PtCl, in Isopropanol
schnell zugegeben. Die exotherme Reaktion fihrte zu einer Tempe-
raturerhdhung um 10 °C und das tribe Gemisch klarte nach 60 sec.
auf. Zur Vervollstidndigung der Reaktion wurde noch 1 h bei 105 °C
nachreagiert und danach das Toluol im Vakuum abdestilliert.

Das polyethermodifizierte Polysiloxan, welches der allgemeinen
Formel (IX) mit R® = - CH, - CH, - ; R®* = - CH, - CH(CH,)-

R’ = —-(CH,),CH, sowie n = 43, m = 7,2, r = 18 und s = 12 ent-
sprach, wurde als klare, nur in groBer Schichtdicke schwach gelb
gefarbte Flissigkeit einer Viskositdt von 760 mPas erhalten. Die
Analyse auf H-Si-Gruppen ergab einen Umsetzungsgrad von 98,5 %.

Entprechend Stand der Technik wurde das Polyorganosiloxan der
durchschnittlichen Formel (1j) durch 20-stindige Aquilibrierung
eines Gemisches aus 842,6 g Polydimethylcyclosiloxanen, 121,2 g
des wasserstoffunktionellen Polysiloxans der Formel (1i) und
36,2 g Hexamethyldisiloxan in Gegenwart von 3 Gew.-% eines han-
delsiiblichen sulfonsauren Ionenaustauschers hergestellt. Nach
Filtration von dem verwendeten Katalysator wurde das erhaltene
wasserstoffunktionelle Polyorganosiloxan (Wasserstoffanteil:
0,191 Gew.-% (H-Si); Viskositat: 38 mPas, Cyclengehalt: 12 Gew.-
%) im Vakuum destilliert und fur die nidchste Stufe eingesetzt.
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Die Addition des Allylpolyethers der Formel (1k), durchgefihrt
analog Beispiel 1, Stufe 2 fihrte zu Produkt la (Umsetzungsgrad:
98 %; Viskositdt: 910 mPas).

Test 3 Polysil ] bilisal
Getestet wurden die gemdB Beispiel 12 und 12 V hergestellten
polyethermodifizierten Polysiloxane auf ihre Wirksamkeit hin-
sichtlich Steighéhe und Zelligkeit in einem kommerziellen, 141b
(HFKW)-getriebenen Hartschaumsystem und hinsichtlich Steighéhe
und Luftdurchlassigkeit in einem kommerziellen, CO,-getriebenen
Weichschaumsystenm.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.

Tabelle 1
erfindungsgenaBes nicht
Produkt ent- erfindungsgenaBes
sprechend Produkt
Beispiel 12 Beispiel 12 V
—_ e —— —
Bartschaumsystea

ﬁ#
Teile polyethermodifiziertes Polysiloxan auf 100 | 1,5 1,5
Teile Polyol

Verschaumungstewperatur (°C) 40 40

FlieBlange des Schaumkérpers (cm) 158 156

(Lanzentest)

lelligkeit feinporig, feinporig, wenig

gleichnaBige Form gleichmaBige Form

rﬂ = -

Weichschaumtest
— -

Raumgewicht des Systems (kq/|3) 30 30

Teile polyethermodifiziertes Polysiloxan auf 100 | 0,3 0,3

Teile Polyol

relative Hohe 1) (%) 101 99

relative Luftdurchlassigkeit 1 (%) 100 )

B gegen 0,9 Teile eines Vergleichsstabilisators anerkannter

Qualitat

Das erfindungsgemdf hergestellte polyethermodifizierte Polyosi-
loxan entsprechend Beispiel 12 zeigte in der Anwendung als
Schaumstabilisator bei analoger Grundstruktur sowohl in dem ver-

wendeten Hartschaumsystem, als auch in den kommerziellen Weich-
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schaumsystem Vorteile gegeniber dem nicht erfindungsgemdB, aus
destilliertem H-Polysiloxan hergestellten Produkt 12 V.

i cpie] bi

1] v hied Jifizi 1vsil
Verwendet wurde das entsprechend Beispiel 1 hergestellte wasser-
stoffunktionelle Polysiloxan (13).
Mit verschiedenen ungesdttigten funktionellen Kohlenwasserstof-
fen wurden in Gegenwart verschiedener iiblicher Hydrosilylie-
rungskatalysatoren organomodifizierte Polysiloxane gemd8 Tabelle
2 hergestellt.
Die Reaktionen verliefen in guten Ausbeuten und gaben klare bis
schwach gelb gefdrbte Produkte.

Tabelle 2
Bsp | Kohlen- Katalysator | Siloxan | Rkt.- | Rkt.- | Produkt- Umsetzungs- T
Nr. | wasserstoff (73) zeit tglp. visk. qrad
(9] (ppn] (9] {b] (C] | [wPas] (3]
13 | CH=CH-CH,-NO, | H;PtClo 100 6 80 |6l 92
[20] (301
14 | CH=CHOCOCE, | H,PtCl 100 10 | 9% n 90
[20] [%]
15 | (CH;),C=CHCOCH; | Rh(PPhq)Cl [ 100 10 |8 |7 %
[20] {200]
16 2-Propargy- PtC14 100 3 110 81 97
loxyethylacry- | (1-Octen)
lat (50]
(35] I E—
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Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen cyclenfreien Poly-
organosiloxanen und Anwendung des Verfahrens zur Herstellung von
cunkt i 11 Jifiziert polysil nen

! ic)

1. Verfahren zur Herstellung von im wesentlichen cyclenfreien

Polyorganosiloxanen mit einer monomodalen Molekulargewichtsver-

teilung, dadurch gekennzeichnet, da8 zwei oder mehrere Organosi-

loxane und/oder Polyorganosiloxane der allgemeinen Formel
R.S510seuy/2 (1),

welche mindestens eine Siloxygruppe der allgemeinen Formel
R,S1i0, s~ (M),

und mindestens eine Siloxygruppe der allgemeinen Formel

'~ -R,Sio- (D),

wobei R gleiche oder verschiedene, gesédttigte und/oder ungesat-

tigte, substituierte und/oder unsubstituierte, einwertige Koh-

lenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen oder Was-

serstoff bedeutet, mit der MaBgabe, daB nur ein Wasserstoff pro

Silicium gebunden ist, und a ganze oder gebrochene Zahlen groéBer

1 annimmt,

jedoch keine nennenswerten Mengen an kondensationsfdhigen Grup-

pen enthalten, in Gegenwart eines ausschlieBlich die Aquilibrie-

rung foérdernden und die Cyclenbildung unterdriickenden Katalysa-

tors umgesetzt werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das als
Katalysator Phosphornitrilchlorid oder dessen Umsetzungsprodukte
eingesetzt werden.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als
Katalysator ein Umsetzungsprodukt von Phosphornitrilchlorid mit
Verbindungen der allgemeinen Formel

[R';Si0(R*,S$10),].P=0 (I1),
worin R' unabhingig voneinander gleiche oder verschiedene, sub-
stituierte und/oder unsubstituierte, ungesittigte und/oder ge-
sdttigte einwertige Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 6 Kohlen-

stoffatomen oder Wasserstoff mit der MaBgabe, daB an jedem Sili-

ERSATZBLATT (REGEL 26)



10

15

20

25

30

35

WO 96/18670 PCT/EP95/04793

27

ciumatom nur ein Wasserstoffatom gebunden ist, bedeutet und n
einen Wert zwischen 0 und 500 annimmt, eingesetzt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als
Katalysator Verbindungen der allgemeinen Formel

R?*S0,Y (I1I1),
wobei R® Perfluoralkyl- und/oder Perfluoralkylenreste mit 1 bis
20 Kohlenstoffatomen und Y Hydroxy-, Halogen-, R?S0,0-, Silan-
oder Siloxanreste bedeuten, eingesetzt werden.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB der
Rest R? in der Verbindung der allgemeinen Formel (III) ein Per-
fluoralkyl- und/oder Perfluoralkylenrest mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, ist.

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als
Verbindung der allgemeinen Formel (III) Trifluormethansulfonsau-
re verwendet wird.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der
Katalysator in Mengen von 0,1 pis 100 Gew.-ppm, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Ausgangsstoffe, eingesetzt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der
Katalysator in Mengen von 5 pis 20 Gew.-ppm, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Ausgangsstoffe, eingesetzt wird.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der
Katalysator nach der Umsetzung desaktiviert und/oder abgetrennt

wird.

10. Verfahren nach anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in
der allgemeinen Formel (I) a einen Wert von 1,8 bis 2,2 annimmt.

11. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB keine
Zugabe von Wasser oder organischen Losemitteln erfolgt.
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12. Anwendung des Verfahrens gemd8 Anspruch 1 zur Herstellung
von im wesentlichen cyclenfreien, organofunktionell modifizier-
ten Polysiloxanen der allgemeinen Formel

R*.R*,_,Si0 (R%,8i0), (R*R%.,Si0), SiR“R’,.. (I),
wobei R® gleiche und/oder verschiedene, substituierte und/oder
unsubstituierte, gesdttige und/oder ungesdttige einwertige Koh-
lenwasserstoffe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, -(-R*,8i0-)~-,
-(-R*,R*,_,Si0O-)- und/oder -(-R‘R’_,Si0O)-Gruppen, sowie R* gleiche
und/oder verschiedene, substituierte und/oder unsubstituierte,
gesattige und/oder ungesittige, verzweigte und/oder unverzweigte
Kohlenwasserstoffe und/oder organische Polymere mit 1 bis 500
Kohlenstoffatomen oder R bedeuten, n Werte von 1 bis 5000 und n
Werte von 1 bis 1000 annnehmen und X, Y, 2 entweder 0 oder 1
bedeuten, mit der MaBgabe, daf mindestens einer der Parameter x,
y oder z den Wert 1 annimmt,
durch Unsetzung von
(a) gemd&B Anspruch 1 hergestellten Polyorganosiloxanen, welche
mindestens einen siliciumgebundenen Wasserstoff enthalten, nit
(b) einem oder mehreren, Hydrosilylierungsreaktionen zugéngli-~
chen, ungesadttigten, substituierten und/oder unsubstituierten,
verzweigten und/oder unverzweigten Kohlenwasserstoffen und/oder
organischen Polymeren mit 1 bis 500 Kohlenstoffatomen, in Gegen-
wart

(c) eines uUblichen Hydrosilylierungskatalysators.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, das die
unter (b) aufgefiihrten Kohlenwasserstoffe und/oder Polymere min-
destens eine olefinische Doppelbindung und/oder Dreifachbindung
enthalten und/oder zur Gruppe der Carbonyl-, Carbonylanalogen
und/oder heteroanalogen Carbonylverbindungen gehodren.

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die
unter (b) aufgefiihrten Kohlenwasserstoffe und/oder Polymere min-
destens eine Vinyl- und/oder Allylgruppe enthalten und ausge-
wahlt sind aus der Gruppe der ungeséattigten Kohlenwasserstoffe
und/oder der halogen-, epoxy-, ether-, alkoxy-, carboxy-, ac-
ryl-, aryloxy-, methacryl-, methacryloxy- bzw. stickstoffunktio-
nellen Kohlenwasserstoffe.
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15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die
unter (b) aufgefihrten Kohlenwasserstoffe und/oder Polymere, al-
lylierte Polyether der allgemeinen Formel

CH, = CH-CH,-(-0-R®*-),~(-0-R°),OR’ (V) sind,
wobei R® und R® unabhdngig voneinander, verzweigte und/oder un-
verzweigte Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen so-
wie R’ entweder R®, R® oder Wasserstoff bedeuten und n und m die
oben angegebenen Werte annehmen.

16. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB als
Hydrosilylierungskatalysator Metalle und/oder Verbindungen der
Metalle der 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ein-
gesetzt werden.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, da8 als
Hydrosilylierungskatalysator Hexachloroplatinsdure, gelést in

Alkoholen, vorzugsweise Isopropanol, eingesetzt wird.
18. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB als
Hydrosilylierungskatalysator Vinylsiloxan-Platin-Komplexe einge-

setzt werden.

19. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, da8 als
Hydrosilylierungskatalysator Rhodiumkomplexe eingesetzt werden.
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