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Wasserfreie polymerisierbare Massen auf Basis von hydrelysierbaren Siliciumverbindungen sowie ein
Verfahren zur Kondensation von hydrolysierbaren Silicinmverbindungen.

@ Wasserfreie polymerisierbare Massen auf Basis von
hydrolysierbaren  Siliciumverbindungen enthalten
mindestens ein hydrolysierbares Silan der Formel

Xmsi R4-m

oder aus derartigem hydrolysierbarem Silan durch Erset-
zen von Paaren von nicht an dasselbe Siliciumatom gebun-
denen Molekiilteilen X durch Siloxan-Sauerstoff erhaltli-
ches hydrolysierbares Siloxan mit mehr als einem an Sili-
cium gebundenen Molekiilteil X im Molekiil sowie einen
Oniumkatalysator der Formel

[(R2-)nA*(-R1)a]-y~

oder einen dhnlichen, im Anspruch 1 definierten Onium-
katalysator. Die Bedeutungen der in den Formeln enthalte-
nen Symbole X, R, m, A, RI, R2, y-, a und n sind im
Anspruch 1 angegeben.

Diese Massen polymerisieren unter Einwirkung von
Strahlung in Gegenwart katalytischer Mengen Feuchtig-
keit; durch die Strahlung wird der Katalysator aktiviert
und die Kondensationsreaktion initiiert.

Die polymerisierbaren Massen koénnen zur Herstel-
lung von Uberziigen auf Substraten verwendet werden.
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PATENTANSPRUCHE
1. Wasserfreie polymerisierbare Massen auf Basis von hy-
drolysierbaren Siliciumverbindungen, dadurch gekennzeich-
net, dass sie mindestens ein hydrolysierbares Silan der allge-
meinen Formel

XnSiRem

in welcher Formel

X einen vom Siliciumatom unter Bildung einer an das-
selbe gebundenen Hydroxylgruppe abhydrolysierbaren Mole-
kiilteil bedeutet,

R fiir einen aus Kohlenstoff und Wasserstoff oder aus
Kohlenstoff, Wasserstoff und aus Sauerstoff und/oder Stick-
stoff und/oder Schwefel bestehenden Organylrest, der unsub-
stituiert oder nichtbasisch substituiert ist, steht, und

m den Wert 2, 3 oder 4 hat,

oder aus derartigem hydrolysierbarem Silan durch Erset-
zen von Paaren von nicht an dasselbe Siliciumatom gebunde-
nen Molekiilteilen X durch eine Siloxanbindung kniipfenden
Sauerstoff erhéltliches hydrolysierbares Siloxan mit mehr als
einem an Silicium gebundenen Molekiilteil X im Molekiil ent-
halten, und dass sie ausserdem einen Oniumkatalysator der
allgemeinen Formel

2 ®
(R _)n?

e
1
(R,

Y

R?eine aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die
zumindest dieselbe elektronenabziehende Wirkung wie der
Phenylrest hat, bedeutet,

R!einen Alkyl- oder Alkenylrest darstellt,

A ein Atom der Gruppe Va, VIa oder VIla des Perioden-
systems ist und

Y® ein Anion ist, und in der n eine ganze Zahl von 1 bis 4,
a eine ganze Zahl von 0 bis 3 und die Summe n+a=4ist,
wenn das Atom A zur Gruppe Va des Periodensystems ge-
hért, n eine ganze Zahl von 1 bis 3, a eine ganze Zahl von 0 bis
2 und die Summe n+a=3 ist, wenn das Atom A zur Gruppe

0

/\
H

hat, worin R® einen nicht hydrolysierbaren zweiwertigen

35

40

2

Vla des Periodensystems gehort, und n=2 und a=0ist, wenn
das Atom A zur Gruppe VIla des Peridoensystems gehért,
oder einen aus einem Oniumkation und einem Anion zu-
sammengesetzten Katalysator, dessen Kation aus einem ein-
s fach positiv geladenen Atom A aus der Gruppe Va, VIa oder
Vlla des Periodensystems sowie aus einem organischen Teil
besteht, der mit insgesamt z Valenzen, die von z Kohlenstoff-
atomen ausgehen, an A® gebunden ist und aus weniger als z
an A® gebundenen Liganden besteht, wobei von den genann-
10 ten z K ohlenstoffatomen mindestens eines, im Falle, dass A
ein Atom aus der Gruppe VIla des Periodensystems ist, je-
doch jedes ein zu einem Ring von aromatischem Charakter
gehoérendes Ringkohlenstoffatom ist, an welchem der Ligand,
zu dem es gehort, zumindest dieselbe elektronenabzichende
15 Wirkung wie der Phenylrest hat, und wobei z im Falle, dass
das Atom A zur Gruppe Va des Periodensystems gehort,
gleich 4, im Falle, dass das Atom A zur Gruppe Vla des Peri-
odensystems gehort, gleich 3 und im Falle, dass das Atom A
zur Gruppe VIla des Periodensystems gehort, gleich 2 ist, ent-
20 halten.

2. Massen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Atom der Gruppe Va, VIa oder VIlIa des Periodensy-
stems Phosphor, Schwefel, Stickstoff, Jod oder Antimon ist.

3. Massen nach Anspruch loder 2, dadurch gekennzeich-

25 pet, dass der Oniumkatalysator ein solcher mit 2 oder 3 oder 4

an A® gebundenen Phenylgruppen ist.

4. Massen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Anion ein Tetrafluoroborat-, Hexa-
fluorophosphat-, Hexafluoroarsenat-, Hexachloroantimo-

30 nat-, Bis- (perfluoralkylsulfonyl)-methan-, Jodid-, Bromid-,

Chlorid-, Fluorid-, Sulfat-, Acetat- oder Trichloracetatanion
ist.

5. Massen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass a den Wert 0 hat und R? eine Phenylgruppe ist.

6. Massen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass R? eine Phenyl-, Naphthyl-, Thienyl-, Furanyl- oder Py-
razolylgruppe ist.

7. Massen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass R! ein Alkylrest ist.

8. Massen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die hydrolysierbare Silicilumverbindung die allgemeine
Formel

0
2c-cn438-)715i (OR7)3 oder @-(RB—)ES*_ (or') ]

hat, in der R’ und R unabhingig voneinander Alkylengrup-

Kohlenwasserstoffrest mit weniger als 20 Kohlenstoffatomen 30 pen mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen bedeuten und R’ ein Al-

oder eine zweiwertige Gruppe mit weniger als 20 Kohlenstoff-
atomen, die aus Kohlenstoff-, Wasserstoff- und zur Klasse
der Stickstoff-, Schwefel- und Athersauerstoff-Atome geho-
renden Hetero-Atomen besteht und keine direkt aneinander
gebundene Heteroatome aufweist, bedeutet, q den Wert 0
oder 1 hat und R’ einen aliphatischen K ohlenwasserstoffrest
mit weniger als. 10 Kohlenstoffatomen, einen Acylrest mit we-
niger als 10 Kohlenstoffatomen oder einen Rest der Formel
—(CH,CH,0)Z, wobei k eine ganze Zahl mit einem Wert von
mindestens 1 und Z ein aliphatischer K ohlenwasserstoffrest
mit weniger als 10 Kohlenstoffatomen oder ein Wasserstoff-
atom ist, darstellt.

9. Massen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Siliciumverbindung die allgemeine Formel

CI-I\Z—/CH—R"’—O—R“)—Si(OR')3

65

kylrest mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen ist.

10. Massen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass R den Rest CH; = CR’COO(CH,),~ be-
deutet, wobei R’ ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe

55 ist und p den Wert 1 bis 8 hat, und dass m die Zahl 3 ist.

11. Verfahren zur Kondensation von hydrolysierbaren Si-
liciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
Masse, welche ein hydrolysierbares Silan der allgemeinen
Formel

69

XSiRem

worin

X einen vom Siliciumatom unter Bildung einer an das-
selbe gebundenen Hydroxylgruppe abhydrolysierbaren Mole-
kiilteil bedeutet,

R fiir einen aus Kohlenstoff und Wasserstoff oder aus
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Kohlenstoff, Wasserstoff und aus Sauerstoff und/oder Stick- oder einen aus einem Oniumkation und einem Anion zu-

stoff und/oder Schwefel bestehenden Organylrest, derunsub-  sammengesetzten Katalysator, dessen Kation aus einem ein-

stituiert oder nichtbasisch substituiert ist, steht, und fach positiv geladenen Atom A aus der Gruppe Va, VIa oder
m den Wert 2, 3 oder 4 hat, VIla des Periodensystems sowie aus einem organischen Teil

oder aus derartigem hydrolysierbarem Silan durch Erset- s besteht, der mit insgesamt z Valenzen, die von z Kohlenstoff-
zen von Paaren von nicht an dasselbe Siliciumatom gebunde- ~ atomen ausgehen, an A® gebunden ist und aus weniger als z
nen Molekiilteilen X durch eine Siloxanbindung kniipfenden ~ an A® gebundenen Liganden besteht, wobei von den genann-
Sauerstoff erhiltliches hydrolysierbares Siloxan mit mehrals ~ tenz Kohlenstoffatomen mindestens eines, im Falle, dass A

einem an Silicium gebundenen Molekiilteil X im Molekiil ¢in Atom aus der Gruppe VIIa des Periodensystems ist, je-
enthdlt, 10 doch jedes ein zu einem Ring von aromatischem Charakter
und welche ausserdem einen Oniumkatalysator der allge-  gehorendes Ringkohlenstoffatom ist, an welchem der Ligand,
meinen Formel zu dem es gehort, zumindest dieselbe elektronenabzichende
Wirkung wie der Phenylrest hat, und wobei zim Falle, dass
2 o das Atom A zur Gruppe Va des Periodensystems gehort,
(R"™=) A 15 gleich 4, im Falle, dass das Atom A zur Gruppe Via des Peri-
n | o odensystems gehort, gleich 3 und im Falle, dass das Atom A
( Rl ) Y zur Gruppe Vlla des Periodensystems gehort, gleich 2 ist, ent-
a hilt, mit Strahlung in Gegenwart katalytischer Mengen
Feuchtigkeit bestrahlt, durch welche der Katalysator aktiviert
in der 20 und die Kondensationsreaktion initiiert wird.

R2eine aromatische oder heteroaromatische Gruppe be- 12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich-
deutet, die zumindest dieselbe elektronenabzichende Wirkung  net, dass das Atom der Gruppe Va, Vla oder VIIa des Peri-
wie der Phenylrest hat, odensystems Phosphor, Schwefel, Stickstoff, Jod oder Anti-

R! einen Alkyl- oder Alkenylrest darstellt, mon ist.

A ein Atom der Gruppe Va, VIa oder VIIa des Perioden- 25 13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch ge-
systems ist und kennzeichnet, dass der Oniumkatalysator ein solcher mit 2

Y© ein Anion ist, und in der n eine ganze Zahlvon 1 bis4, ~ oder 3 oder 4an A® gebundenen Phenylgruppen ist.

a eine ganze Zahl von 0 bis 3 und die Summe n+a =4ist, 14. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch ge-
wenn das Atom A zur Gruppe Va des Periodensystems ge- kennzeichnet, dass die genannte Masse als hydrolysierbares

hért, n eine ganze Zahl von 1 bis 3, a eine ganze Zahl von 0 bis 30 Silan der genannten Art eine Verbindung der allgemeinen
2 und die Summe n +a =3 ist, wenn das Atom A zur Gruppe ~ F ormel

VIa des Periodensystems gehort, und n=2und a=0 ist, wenn

das Atom A zur Gruppe VIIa des Periodensystems gehort,

0
H cl\ci{ 8 i (OR’ © 8 i (OR’
2 — R ——)-q Si (OR )3 oder @ (R ——+q81(0R )3

enthilt,

worin R8 einen nicht hydrolysierbaren zweiwertigen Koh-  CH,=CR'COO(CHy),- bedeutet, wobei R’ ein Wasserstoff-
lenwasserstoffrest mit weniger als 20 Kohlenstoffatomen oder  atom oder eine Methylgruppe ist und p den Wert 1 bis 8 hat,
eine zweiwertige Gruppe mit weniger als 20 Kohlenstoft- und dass m die Zahl 3 ist.
atomen, die aus Kohlenstoff-, YVasserstoff- und zur Klasse 45
der Stickstoff-, Schwefel- und Athersauerstoff-Atome gehd-
renden Hetero-Atomen besteht und keine direkt aneinander
gebundene Heteroatome aufweist, darstellt, g den Wert 0 Die Erfindung betrifft wasserfreie polymerisierbare Mas-
oder 1 hat und R’ einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest  sen auf Basis von hydrolysierbaren Siliciumverbindungen so-
mit weniger als 10 Kohlenstoffatomen, einen Acylrest mit we- 50 wie ein Verfahren zur Kondensation von hydrolysierbaren Si-
niger als 10 Kohlenstoffatomen oder einen Rest der Formel liciumverbindungen. Diese hydrolysierbaren Siliciumverbin-
~(CH,CH,0),Z, wobei k eine ganze Zahl mit einem Wert von dungen umfassen hydrolysierbare Silane und Siloxane. Poly-
mindestens 1 und Z ein aliphatischer Kohlenwasserstoffrest ~ merisierbare Silane sind Siliciumverbindungen, die minde-
mit weniger als 10 Kohlenstoffatomen oder ein Wasserstoff- ~ stens eine labile Gruppe aufweisen. Bei einer labilen Gruppe

atom ist, darstellt. ss am Siliciumatom entstehen nur Dimere. Bei zwei labilen
15. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, da- Gruppen entsteht bei der Kondensation ein lineares Polyme-
durch gekennzeichnet, dass die genannte Masse eine polyme- risat, wahrend bei drei oder mehr labilen Gruppen dreidimen-
risierbare Silicilumverbindung der allgemeinen Formel sional vernetzte Harze erhalten werden.
Unter «labilen» Gruppen werden beliebige hydrolysier-
CH,-CH-R®-O-R"’-Sj(OR"); 60 bare Gruppen und das Wasserstoffatom verstanden. Beispiele
\/ fiir labile Gruppen sind Wasserstoff- und Halogenatome so-
0 wie Alkoxy-, substituierte Alkoxy-, Aryloxy-und Acyloxyre-

ste. Siliciumverbindungen dieser Art sind seit langem be-
enthilt, in der R® und R'? unabhingig voneinander Alkylen- kannt. Die labilen Gruppen konnen Heteroatome enthalten
gruppen mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen bedeuten und R’ ein 65 sowie linear verzweigt oder cyclisch sein, solange sie hydroly-
Alkylrest mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen ist. sierbar sind.
16. Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, da- Die erfindungsgeméssen wasserfreien polymerisierbaren
durch gekennzeichnet, dass R den Rest Massen auf Basis von hydrolysierbaren Siliciumverbindun-
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gen sind dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein hy-
drolysierbares Silan der allgemeinen Formel

XuSiRyp

in welcher Formel
X einen vom Siliciumatom unter Bildung einer an das-

selbe gebundenen Hydroxylgruppe abhydrolysierbaren Mole-

kiilteil bedeutet,

R fiir einen aus Kohlenstoff und Wasserstoff oder aus
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff und/oder Stickstoff
und/oder Schwefel bestehenden Organylrest, der unsubsti-
tuiert oder nichtbasisch substituiert ist, steht, und

m den Wert 2, 3 oder 4 hat,

oder aus derartigem hydrolysierbarem Silan durch Erset-
zen von Paaren von nicht an dasselbe Siliciumatom gebunde-
nen Molekiilteilen X durch eine Siloxanbindung kniipfenden
Sauerstoff erhaltliches hydrolysierbares Siloxan mit mehr als
einem an Silicium gebundenen Molekiilteil X im Molekiil ent-
- halten, und dass sie ausserdem einen Oniumkatalysator der
allgemeinen Formel

(R%-) 2®
nIl ©
(R )a

inder

R?eine aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die
zumindest dieselbe elektronenabzichende Wirkung wie der
Phenylrest hat, bedeutet,

- Rleinen Alkyl- oder Alkenylrest darstellt,

A ein Atom der Gruppe Va, VIa oder VIIa des Perioden-
systems ist und

Y® ein Anion ist, und in der n eine ganze Zahl von 1 bis 4,
aeine ganze Zahl von 0 bis 3 und die Summe n+a=4ist,
wenn das Atom A zur Gruppe Va des Periodensystems ge-
hért, n eine ganze Zahl von 1 bis 3, a eine ganze Zahl von 0 bis
2 und die Summe n-+a =3 ist, wenn das Atom A zur Gruppe
VIa des Periodensystems gehort, und n=2 und a=0 ist, wenn
das Atom A zur Gruppe VIla des Periodensystems gehort,

oder einen aus einem Oniumkation und einem Anion zu-
sammengesetzten Katalysator, dessen Kation aus einem ein-
fach positiv geladenen Atom A aus der Grupppe Va, VIa oder
VIIa des Periodensystems sowie aus einem organischen Teil
besteht, der mit insgesamt z Valenzen, die von z K ohlenstoff-
atomen ausgehen, an A® gebunden ist und aus weniger als z
an A® gebundenen Liganden besteht, wobei von den genann-
ten z Kohlenstoffatomen mindestens eines, im Falle, dass A
ein Atom aus der Gruppe VIIa des Periodensystems ist, je-
doch jedes ein zu einem Ring von aromatischem Charakter
gehorendes Ringkohlenstoffatom ist, an welchem der Ligand,
zu dem es gehort, zumindest dieselbe elektronenabzichende
Wirkung wie der Phenylrest hat, und wobei zim F alle, dass
das Atom A zur Gruppe Va des Periodensystems gehort,
gleich 4, im Falle, dass das Atom A zur Gruppe VIa des
Periodensystems gehdrt, gleich 3 und im Falle, dass das Atom
A zur Gruppe VIIa des Periodensystems gehort, gleich 2 ist,
enthalten.

Die Reste R kénnen K ohlenwasserstoffreste sein, sie kon-
nen aber auch ein oder mehrere Sauerstoff-, Schwefel- und/
oder Stickstoffatome als Heteroatome enthalten. Beispiele fiir
Reste R sind aromatische Reste mit bis zu 10 Kohlenstoffato-
men, wie die Phenyl-, Naphthyl- und Benzothienylgruppe,
und aliphatische Reste mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen. Die
aliphatischen Reste konnen linear, verzweigt oder cyclisch

sein, wie die Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Propyl-, Cyclohe-
xyl-, Octyl-, Dodecyl-, Octadecyl-, Ethoxyethyl-, Ethoxy-
ethoxyethyl-, Thioethoxyethyl-, Tetrahydrofuryl-, Tetrahy-
drothienyl- und Dioxanylgruppe. Der Rest R kann durch
5 eine nicht-basische funktionelle oder nicht-funktionelle
Gruppe substituiert sein. Ein bevorzugter Rest R hat die For-
mel CH,=CR’-COO(CH,),, in der R’ ein Wasserstoffatom
oder eine Methylgruppe ist und n der Wert 1 bis 8 hat.
Beispicle fiir Klassen von polymerisierbaren Siliciumver-
10 bindungen sind hydrolysierbare Siliciumverbindungen, die
z.B. als Silane, Silanole, Siloxane, Alkoxysilane, Aryloxysi-
lane, Acyloxysilane, Halogenalkylsilane oder Halogenarylsi-
lane unter die weiter oben angegebene allgemeine Formel fal-
len. Aus der Silankondensation ist allgemein bekannt, dass
beliebige funktionelle Gruppen in die Seitenkette eines alkyl-
oder arylsubstituierten Silans eingefiihrt werden kénnen,
ohne die Funktionalitit des Silans wiihrend der Kondensa-
tion zu beeinflussen, so dass eine detaillierte Beschreibung ge-
eigneter Substituenten nicht erforderlich ist.
Spezielle Verbindungen innerhalb der breiten Klasse von
polymerisierbaren Siliciumverbindungen sind z.B.:

15

20

CH;Si(OCH,),
CH,Si(OCgH;3),

OC(CH,)
cmysi [ "
OC(CH;),
30

CH;Si(CeHs)(OC,Hs),
H3C(CH,);Si(OCH;)s

35

(NC;sH4)SiCH;(0C,H;),
H,C=C(CH;)COO(CH,);SiCH 3(OC,Hs),

H;C-CH,-0-CH,-CH,-SiCH,(OC,Hj),
40

Si(OCH;),

(CH,=CH-CH,),Si(OCH,),
45 Bekanntlich kénnen Polymere mit mindestens einer sei-
ten- oder endstindigen polymerisierbaren Silangruppe auf
verschiedene Weise gehértet werden. Beispiele fiir hirtbare si-
lylsubstituierte Polymere dieser Art sind polymerisierbare Po-
lyurethane mit Silanendgruppen (vgl. US-PS 3 632 557; ins-
50 besondere Spalte 5, Zeile 47 bis Spalte 6, Zeile 6) und radika-
lisch polymerisierbare Polymere von olefinisch ungesdttigten
Silanen und deren Copolymere mit anderen copolymerisier-
baren olefinisch ungesittigten Monomeren (vgl. US-PSen
3449 293; 3 453 230; 3 542 585 und 3 706 697).

Zur Regelung der Kondensation bzw. Hydrolyse sind ver-
schiedene Verfahren bekannt und bei der Kondensation von
Silanen und Siloxanen kénnen zahlreiche bekannte Katalysa-
torsysteme eingesetzt werden. Jedes dieser Verfahren und je-
der dieser Katalysatoren beeinflusst in besonderer Weise die
60 Reaktionsbedingungen und die Eigenschaften des Produkts.

Beispielsweise begiinstigen starke Sduren die Bildung nieder-
molekularer cyclischer Polymereinheiten; Silanole werden in
nahezu neutralen Losungen stabilisiert und kondensieren in
Gegenwart von starken Basen vorzugsweise zu Siloxanen; Le-
65 wis-Sdure-Metallsalzkatalysatoren, wie Zinn(II)-chlorid, er-
fordern Warme und hydrolysierbare Metallester hiirten be-
reits bei Raumtemperatur. Durch geeignete Kombination
von Katalysatoren und Reaktionsbedingungen kénnen daher

55



diese Variablen auf das jeweils giinstigste Gleichgewicht ein-
gestellt werden.

Das in den erfindungsgemdssen polymerisierbaren Mas-
sen enthaltene Katalysatorsystem ist ein neuer Katalysator
fiir die Kondensation hydrolysierbarer Siliciumverbin-
dungen.

Dieser Katalysator ist lagerstabil, wenn man ihn unter
wasserfreien Bedingungen mit dem Silan bzw. Siloxan ver-
mischt, und er wird durch Bestrahlung in Gegenwart von ka-
talytischen Feuchtigkeitsmengen aktiviert, wobei z.B. die
Luftfeuchtigkeit ausreicht. Diese Katalysatoren sind schnell
wirksam und ergeben Polymere mit ausgezeichneten Eigen-
schaften.

Das erfindungsgemésse Verfahren zur Kondensation von
hydrolysierbaren Siliciumverbindungen ist dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine Masse, die ein hydrolysierbares Silan
oder Siloxan und einen Oniumkatalysator enthilt, wie sie in
der Definition der erfindungsgeméssen Massen definiert sind,
mit Strahlung in Gegenwart katalytischer Mengen Feuchtig-
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einen Kohlenstoffwasserstoffring, der an das nominative
Atom gebunden ist und zumindest die gleiche Elektronen-ab-
ziehende Wirkung wie der Phenylrest hat. Spezielle Beispiele
fiir Reste R? sind die Phenyl-, Naphthyl-, Thienyl-, Furanyl-

s und Pyrazolylgruppe, die gegebenenfalls substituiert sind.

Diese Oniumverbindungen sind bereits bekannt. So ist
z.B.in den BE-PSen 833 472, 828 668, 828 669 und 828 670
die Verwendung bestimmter Oniumverbindungen als Kataly-
satoren fiir die kationische Polymerisation von spezifischen

10 Monomeren beschrieben, z.B. fiir cyclische Organosilicium-

verbindungen, Vinylharze, cyclische Ether, cyclische Ester,

cyclische Sulfide, Epoxyharze, Phenolharze, Polyamine, Lac-
tone, Styrol, Harnstoff- Formaldehyd- und Melamin- Form-
aldehydharze. Aufihre Verwendung bei der Herstellung von

15 Silikonen geht nur die BE-PS 828 670 ein, in der cyclische Or-

ganosiliciumverbindungen durch eine katalytische Ring-
offnungsreaktion, dhnlich der Polymerisation von Epoxyhar-
zen, polymerisiert werden. Eine katalytische Silankondensa-
tion, wie sie erfindungsgemass durchgefiithrt wird, ist jedoch

keit bestrahlt, durch welche der Katalysator aktiviert und die 20 nicht beschrieben.

Kondensationsreaktion initiiert wird. Unter «Feuchtigkeit»
soll bei der Definition des erfindungsgeméssen Verfahrens
Wasser verstanden werden.

Zur einfacheren Beschreibung der Oniumkatalysatoren
wird das Atom der Gruppe Va, VIa bzw. VIla, auf das sich
die Nomenklatur des Addukts hauptsichlich bezieht (vgl.
z.B. Phosphor-Phosphonium, Schwefel-Sulfonium oder Jod-
Jodonium), im folgenden als nominatives Atom bezeichnet.

Bei der Beschreibung der Gruppen der genannten Katalysato-

Die in den erfindungsgeméssen Massen enthaltenen hy-
drolysierbaren Silane weisen die folgende allgemeine Formel
auf

R4-mSD(ma

und zu bevorzugten hydrolysierbaren Verbindungen gehéren
solche der Formel

ren bedeutet «aromatisch» einen aromatischen Ring, nimlich 30 RJC-CO-NH-R*-NH-CO-Y-R>-Si(OR®);], und

gt

|

v
CHQ—(’J

CH, - CA

(0=C-0 - Q)r314036)3

wobei R, X und m die vorstehende Bedeutung haben, R? ei-
nen mehrwertigen Rest darstellt, der durch Abspaltenvon p-
Hydroxylgruppen aus einer Polyhydroxyverbindung mit ei-
nem Molekulargewicht von 200 bis 6000 entsteht, p eine

rest oder einen zweiwertigen Kohlenwasserstoffetherrest mit 1
bis 18 Kohlenstoffatomen darstellt, RS einen niederen Alkyl-
rest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder eine Phenylgruppe
bedeutet, R4 ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe

ganze Zahl von 1 bis 6 ist, R? einen zweiwertigen Alkylenrest 4 ist, Q einen Alkylenrest mit bis zu 4 Kohlenstoffatomen dar-

mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen oder einen zweiwertigen aro-
matischen Rest mit 6 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Alkyl-
anteil eines Diisocyanats nach Abspaltung der Isocyanat-
gruppen darstellt, (R* kann z.B. aliphatisch, cycloaliphatisch,
araliphatisch oder aromatisch sein), Y eine zweiwertige Briik-
kengruppe: -O-, S~ oder -NR*- bedeutet, wobei R* ein
Wasserstoffatom oder ein niederer Alkylrest mit 1 bis 6 Koh-

lenstoffatomen ist, R’ einen zweiwertigen Kohlenwasserstoff-

0
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HZC-CH-GR ")aSi(OR )3 u

wobei R® einen nicht hydrolysierbaren zweiwertigen Kohlen-
wasserstoffrest (teilweise oder ganz aliphatisch oder aroma-
tisch) mit weniger als 20 Kohlenstoffatomen oder einen zwei-
wertigen Rest mit weniger als 20 Kohlenstoffatomen bedeu-
tet, der aus C-, H-, N-, S- und O-Atomen besteht (die Grund-
kette des zweiwertigen Rests enthélt nur diese Atome), wobei
die letztgenannten in Form von Etherbindungen vorliegen.
Die Grundkette des zweiwertigen K ohlenwasserstoffrestes

stelit, A ein Wasserstoff- oder Chloratom, eine Methyl-, Phe-
nyl- oder Nitrilgruppe oder einen Alkoxycarbonylrest mit 2
bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet, wobei mindestens ein
Rest A ein Wasserstoff- oder Chloratom oder eine Methyl-

s0 gruppe ist, s einen Wert von mindestens 1, (s+t) einen Wert
von etwa 2 bis 40 und r den Wert 0 oder 1 haben.

Bevorzugte hydrolysierbare Siliciumverbindungen sind

Silane mit Epoxyendgruppen der allgemeinen Formel

0
8 7
nd @43 F351(0R") 5

enthdlt keine zwei benachbarten Heteroatome. Diese Defini-
tion gilt fiir zweiwertige Kohlenwasserstoffreste von beschrie-
benen verwendbaren hydrolysierbaren Silanen mit Epoxy-

endgruppen. q hat den Wert 0 oder 1 und R’ ist ein aliphati-
65 scher Kohlenwasserstoffrest mit weniger als 10 Kohlenstoff-
atomen, ein Acylrest mit weniger als 10 Kohlenstoffatomen

oder ein Rest der Formel (CH,CH,0),Z, wobei k eine ganze

Zahl mit einem Wert von mindestens 1 und Z ein aliphati-
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scher Kohlenwasserstoffrest mit weniger als 10 Kohlenstoff-
atomen oder ein Wasserstoffatom ist.

Geeignete hydrolysierbare Silane mit Epoxyendgruppen,
die in den erfindungsgeméissen Massen enthalten sein kdnnen,
sind z.B. Silane der vorstehenden Formel, wobei R8 einen
zweiwertigen Kohlenwasserstoffrest bedeutet, z.B. eine Me-
thylen-, Ethylen-, Decalen-, Phenylen-, Cyclohexylen-, Cyclo-
pentylen-, Methylcyclohexylen-, 2-Ethylbutylen- oder Allen-
gruppe, oder einen Etherrest darstellt, z.B. -CH,—~CH,-O-

CH,-CH,-, (CH,-CH,0),-CH,-CH -, -@ -0-CH>

CH,- oder -CH,0—~(CH,);—, R ist ein beliebiger aliphati-
scher Kohlenwasserstoffrest mit weniger als 10 Kohlenstoff-
atomen, z.B. eine Methyl-, Ethyl-, Isopropyl-, Butyl-, Vinyl-
oder Allylgruppe, ein beliebiger Acylrest mit weniger als 10
Kohlenstoffatomen, z.B. eine Formyl-, Acetyl- oder Pro-
pionylgruppe, oder ein beliebiger Rest der Formel
(CH,CH,0),Z, in der k eine ganze Zahl mit einem Wert von
mindestens 1, z.B. die Zahl 2, 5 oder 8, und Z ein Wasserstoff-
atom oder ein aliphatischer K ohlenwasserstoffrest mit weni-
ger als 10 Kohlenstoffatomen ist, z.B. eine Methyl-, Ethyl-,
Isopropyl-, Butyl-, Vinyl- oder Allylgruppe.

Die reaktiven Massen k6nnen gegebenenfalls andere Ma-
terialien enthalten, die mit den Silanen oder, im Fall von Sila-
nen mit Epoxyendgruppen, mit den Epoxygruppen copoly-
merisierbar sind. Ferner konnen bei Silan- oder Siloxanmas-
sen {ibliche Additive verwendet werden, z.B. Fiilistoffe, Farb-
stoffe, Fliessfahigkeitsregler, Verdickungsmittel und Strah-
lungsabsorbentien, z.B. UV-Absorbentien, um die Strah-
lungsempfindlichkeit der Katalysatoren zu verbessern.

Besonders bevorzugte Siliciumverbindungen mit Epoxy-
endgruppen haben die Formel

CH,-CH-(R?),~O-R1*-Si(OR");
\O/

in der R’ und R'® unabhingig voneinander Alkylenreste mit
bis zu 4 Kohlenstoffatomen bedeuten, R’ ein Alkylrest mit bis
zu 6 Kohlenstoffatomen ist und u den Wert 0 oder 1 hat.

Die Anwesenheit von katalytischen Feuchtigkeitsmengen
in Form von Wasser hat sich als notwendig erwiesen, um die
Kondensation der Siliciumverbindungen zu initiieren. Hierzu
reicht die Luftfeuchtigkeit gewoéhnlich aus, jedoch kann man
dem System Wasser zusetzen, falls dies erwiinscht ist oder die
Polymerisation unter Luftausschluss durchgefiihrt werden
muss.

Spezielle Beispiele fiir geeignete Oniumsalze sind:

A. Oniumsalze mit einem Kation der Gruppe Va:
4-Acetophenyltriphenylammoniumchlorid
Tetra-(4-chlorphenyl)-phosphoniumjodid
Tetraphenylphosphoniumjodid
Tetraphenylphosphoniumhexafiuorophosphat
(4-Bromphenyl)-triphenylphosphoniumhexafluorophosphat
Tetraphenylarsoniumtetrafluoroborat
Tetraphenylwismutoniumchlorid
Di-(1-naphthyl)-dimethylammoniumtetrafluoroborat,
Tri-(3-thienyl)-methylammoniumtetrafluoroborat.

Beispiele fiir diese und andere Oniumsalze sowie ihre Her-
stellung sind in der BE-PS 828 668 beschrieben.

B. Oniumsalze mit einem Kation der Gruppe VIa:
Triphenylsulfoniumhexafluoroantimonat
4-Chlorphenyldiphenylsulfoniumtetrafluoroborat
Triphenylsulfoniumjodid
4-Cyanphenyldiphenylsulfoniumjodid
Triphenylsulfoniumsulfat
2-Nitrophenylphenylmethylsulfoniumsulfat
Triphenylsulfoniumacetat

Triphenylsulfoniumtrichloracetat
Triphenyltelluroniumpentachlorobismutat
Triphenylselenoniumhexafluoroantimonat.
Beispiele fiir diese und andere Oniumsalze sowie ihre Her-
s stellung sind in den BE-PSen 828 670 und 833 472 be-
schrieben.

C. Oniumsalze mit einem Kation der Gruppe VIIa:
Diphenyljodoniumjodid
4-Chlorphenylphenyljodoniumjodid

10 Diphenyljodoniumchlorid
4-Trifluormethylphenylphenyljodoniunitetrafluoroborat
Diphenyljodoniumsulfat
Di-(4-methoxyphenyl)-jodoniumchlorid
Diphenyljodoniumtrichloracetat

15 4-Methylphenylphenyljodoniumtetrafluorobrat
Diphenylbromoniumchlorid
1-(2-Carbethoxynaphthyl)-phenyljodoniumchiorid
2,2"-Diphenyljodoniumhexafluorophosphat.

Beispiele fiir diese und andere Halogeniumsalze und ihre

20 Herstellung sind in den BE-PSen 828 669 und 845 746 be-
schrieben.

Die Menge des in den photopolymerisierbaren Massen
der Erfindung verwendeten, latent photokatalytischen
Oniumsalzes ist nicht kritisch, betréigt jedoch iiblicherweise

25 etwa 0,01 bis 10,0 Gewichtsprozent, bezogen auf das polyme-
risierbare Silan, und vorzugsweise 0,5 bis 5 Gewichtsprozent.
bezogen auf das Gesamtgewicht der kondensierbaren Silan-
masse. Die Verwendung grdsserer Mengen des Oniumsalzes
bewirkt im allgemeinen keine erhéhte Polymerisation, wih-

30 rend bei Verwendung geringerer Mengen das Ausmass der
Polymerisation verringert werden kann.

Die erfindungsgemissen Massen kénnen dadurch herge-
stellt werden, dass man das Oniumsalz mit der hydrolysierba-
ren Siliciumverbindung vermischt, bis sich eine Lésung bil-

35 det. Da viele Oniumsalze in der Siliciumverbindung nur be-
schrinkt I6slich sind, ist es oft von Vorteil, das Oniumsalz in
einem fliissigen, gegentiber den K omponenten der Masse in-
erten Verdiinnungsmittel zu 16sen und dann diese Lésung mit
der Siliciumverbindung zu vermischen. Als inerte Verdiin-

40 nungsmittel eignen sich z.B. Alkohole, wie Ethanol, Ester,

wie Ethylacetat, Ether, wie Diethylether, Halogenkohlenwas-

serstoffe, wie Dichlorethan und Nitrile, wie Acetonitril. We-
gen der Lagerstabilitdt miissen diese Losungsmittel und Lo-
sungen wasserf{rei sein.

Die erfindungsgemaéssen Massen eignen sich zur Herstel-
lung von Uberziigen auf verschiedenen Substraten. Sie kon-
nen jedoch auch zur Herstellung von Olen, Grundiermitteln
z.B. Isoliergrund, Dichtungsmaterialien und Kautschuken
verwendet werden, wobei sie insbesondere fiir Anwendungs-
50 bereiche geeignet sind, in denen diese Materialien in situ
durch Bestrahlung hergestellt werden miissen. Die erfin-
dungsgemissen Massen kénnen durch Spriihen, Streichen,
Tauchen, Walzen, Giessen oder andere iibliche Beschich-
tungsverfahren auf Substrate aufgebracht werden.

Die erfindungsgeméssen Massen k6nnen bestimmte Addi-
tive enthalten, um die Eigenschaften des polymerisierten bzw.
gehdrteten Produktes zu dndern. Beispielsweise kann man
Farbstoffe, Pigmente, Weichmacher und Fiillstoffe verwen-
den, solange diese Materialien ein ausreichendes Eindringen
% vyon Strahlung in die Masse zum Aktivieren des photokataly-

tischen Oniumsalzes nicht verhindern.

Die Photopolymerisation und Aushirtung der erfin-
dungsgemdssen Massen erfolgt durch Bestrahlen mit geeigne-
ten Strahlungsquellen, die vorzugsweise aktinische Strahlung

6 mit einer Wellenlinge innerhalb des ultravioletten und sicht-
baren Spektralbereiches, in dem der Photokatalysator Ab-
sorptionsbanden aufweist, emittieren. Geeignete Strahlungs-
quellen sind z.B. Quecksilber-, Xenon-, Kohlebogen- und

45
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Wolframlampen sowie Sonnenlicht. Die Belichtungszeit kann
weniger als 1 Sekunde bis zu 10 Minuten oder mehr betragen,
Je nach der Menge des jeweiligen hydrolysierbaren Silans und
des verwendeten photokatalytischen Oniumsalzes, der Strah-
lungsquelle, dem Abstand der Strahlungsquelle und der
Dicke des zu polymerisierenden Materials. Die Masse kann
auch durch Elektronenbestrahlung polymerisiert werden.
Hierbei ist im allgemeinen eine Dosis von weniger als

1-10* Gy bis zu 100-10* Gy oder mehr erforderlich, um die
Polymerisation bzw. Hértung zu bewirken. Durch Elektro-
nenbestrahlung konnen stark geftillte Massen wirksamer und
schneller gehértet werden als durch Belichtung mit aktini-
scher Strahlung.

Arl\
(W), I
H 2/
Ar

®,0

und

wobei Ar! und Ar? aromatische Reste mit 4 bis 20 Kohlen-
stoffatomen sind, z.B. Phenyl-, Naphthyl-, Thienyl-, Furanyl-

L
oder Pyrazolylgruppen, W eine Gruppe der Formel EO, §,

| I l ,
?= 0, ?= 0,0= ? =0 oder R! 1—1}1, wobei R ein Arylrest
mit 6 bis 20 Kohlenstoffatomen oder ein Acylrest mit 2 bis 20
Kohlenstoffatomen ist (z.B. eine Phenyl-, Acyl- oder Benzoyl-
gruppe), eine C-C-Bindung oder der Rest: R*2~-C-R 3, wobei
R'2und R" Wasserstoffatome, Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen oder Alkenylreste mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen
sind, ist, b den Wert 0 oder 1 hat und Q ein halogenhaltiges
Komplexanion, z.B. ein Tetrafluoroborat-, Hexafluorophos-
phat-, Hexafluoroarsenat-, Hexachloroantimonat- oder He-
xafluoroantimonatanion, eine fluoraliphatische Sulfonsdure,
ein Bis- (fluor-aliphatisch-sulfonyl)- methan oder ein Bis-
(fluor-aliphatisch-suifonyl)- imid bedeutet. Fluoraliphatische
Sulfonsduren, Methane und Imide sowie ihre Herstellung
sind in der US-PS 4 049 861 beschrieben. In bevorzugten Ver-
bindungen dieser Gruppe hat n den Wert 0. Ferner sind in be-
vorzugten Verbindungen Ar! und Ar? Phenylgruppen.
Bevorzugte aromatische Sulfoniumsalze haben die
Formeln:

Art art
Ve
() '
Aé————- s® c@ und  pp2 s@ Cﬁ')
! 1
RY RY

wobei Ar! und Ar? gleich oder verschieden sind und die bei
den aromatischen Jodoniumsalzen definierten aromatischen
Reste bedeuten und R!, W und Q die vorstehende Bedeutung
haben. In bevorzugten Verbindungen dieser Gruppe sind Ar?
und R! Phenylgruppen.

Spezielle Beispiele fiir bevorzugte aromatische Oniumsalz-
Photokatalysatoren sind:
Diphenyljodoniumtetrafluoroborat

30
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Die Polymerisation und Aushirtung der Masse ist eine
«ausgelOste» Reaktion, d.h. wenn die Zersetzung des photo-
katalytischen Oniumsalzes durch Bestrahlung einmal initiiert
worden ist, schreitet die Polymerisation und Aushirtung fort,

5 selbst wenn man die Bestrahlung unterbricht. Durch Einwir-
ken von Wirmeenergie wihrend oder nach der Bestrahlung
kann die Polymerisation und Aushértung wesentlich be-
schleunigt werden.

Bevorzugte latent photokatalytische Oniumsalze fiir die

10 bevorzugten hydrolysierbaren Siliciumverbindungen mit
Epoxyendgruppen sind aromatische Jodonium- und Sulfo-
niumsalze von halogenhaltigen Komplexanionen.

Die bevorzugten aromatischen Jodoniumsalze haben die
Formeln:

B
Arl

OING.

Y

25 Diphenyljodoniumhexafluorophosphat

Diphenyljodoniumhexafluoroarsenat
Diphenyljodoniumhexachloroantimonat
Diphenyljodoniumhexafluoroantimonat
Diphenyljodonium-bis- (trifluormethylsulfonyl)- methan.
Ebenfalls bevorzngte aromatische Oniumsalz-Photokata-
lysatoren sind die entsprechenden Triphenylsulfoniumsalze.
Andere bevorzugte Salze, z.B. Triphenylsulfoniumhexa-
fluorophosphat, Tritolylsulfoniumhexafluorophosphat und
Methyldiphenylsulfoniumtetrafluoroborat, sind in der BE-PS

35 845 746 genannt,

Die in den photopolymerisierbaren Massen der Erfindung
vorzugsweise verwendbaren aromatischen Jodoniumsalz-
Photokatalysatoren sind selbst nur im UV-Bereich lichtemp-
findlich. Sie konnen jedoch im nahen Ultraviolett und im

40 sichtbaren Spektralbereich durch an sich bekannte Sensibili-

satoren fiir photolysierbare Jodoniumverbindungen sensibili-
siert werden; vgl. US-PS 3 729 313. Geeignete Sensibilisato-
ren sind z.B. Aminotriarylmethan-Farbstoffe und gefirbte
aromatische polycyclische K ohlenwasserstoffe.

Die aromatischen Sulfoniumsalz-Photokatalysatoren sind
ebenfalls im allgemeinen nur im Ultraviolett empfindlich. Sie
konnen ebenfalls im nahen Ultraviolett und im sichtbaren
Spektralbereich durch aromatische tertidire Amine und aro-
matische polycyclische Verbindungen mit mindestens drei

s0 kondensierten Benzolringen und einer Ionisationsenergie von

weniger als etwa 7,9 eV (berechnet nach der Methode von
F.A. Matsen, J. Chem. Physics, Bd. 24, S. 602 (1956)) sensibi-
lisiert werden.
Bevorzugte erfindungsgemasse Massen, die hydrolysier-
ss bare Siliciumverbindungen mit Epoxyendgruppen und ein
aromatisches Jodonium- oder Sulfoniumsalz mit einem An-
ion, das sich von einem halogenhaltigen Komplex oder einer
hochfluorierten aliphatischen Sulfon- oder Sulfonyl-Proto-
nensdure ableitet, als Photokatalysator enthalten, konnen fer-
60 ner zu etwa 50 Gewichtsprozent oder mehr eines Comono-
mers enthalten, das kationisch polymerisiert werden kann,
z.B. Styrol, Methylstyrol, Vinylamide und Vinylether. Beson-
ders bevorzugte kationisch polymerisierbare Comonomere
sind jedoch Epoxyverbindungen, z.B. 1,4-Butandioldiglyci-
65 dylether, der Diglycidylether von Bisphenol A, 3,4-Epoxycy-
clohexylmethyl- 3,4-epoxycyclohexancarboxylat oder 1,4-
(2,3-epoxypropoxy)- butan.
Die Beispiele erldutern die Erfindung. Alle Teile und Pro-



658 461

zente beziehen sich auf das Gewicht, falls nichts anderes ange-

geben ist.

Beispiel 1
100 Teile Dimethoxysilan werden mit 1 Teil Diphenyljo-
doniumchlorid versetzt. Das wasserfreie Gemisch wird ge-
rithrt, um den Katalysator zu 16sen, und dann als 5 mm dicke
Schicht in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit mit einer Queck-
silberdampflampe in einem Abstand von 17,5 cm bestrahlt.

8

Polyvinylidenchlorid grundiert worden ist, entsteht ein fest
haftender Uberzug mit wasserabstossenden Eigenschaften.
Bei Wiederholung des Beispiels unter Verwendung von
Di- (4-tolyl)- jodoniumhexafluorophosphat als Katalysator
s hdrtet der Uberzug in etwa 2 Minuten.

Beispiel 5
Ein Oligomer mit seitenstindigen Trimethoxysilangrup-
pen wird durch Erhitzen eines Gemisches aus 87,3 Teilen y-

Nach etwa 1 Minute ist das Gemisch zu einem viskosen Mate- 10 Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 12,7 Teilen 3-Mercap-

rial mit einer Viskositit von etwa 1 000 000-10~3 Pa-s poly-
merisiert.

Ahnliche Ergebnisse werden erhalten, wenn man anstelle
von Diphenyljodoniumchlorid, Diphenyljodoniumjodid, Di-
phenyljodoniumhexafluorophosphat, Triphenylsulfonium-
chlorid, Triphenylsulfoniumhexafluoroantimonat oder Tri-
phenylsulfoniumbis- (trifluormethylsulfonyl)- methan ver-
wendet.

Die vorstehenden Versuche werden fiir jeden Photokata-
lysator unter Verwendung von Katalysatormengen von 0,05
bis 5 Gewichtsprozent wiederholt, wobei dhnliche Ergebnisse
erzielt werden. Proben der jeweiligen nicht-polymerisierten
wasserfreien Massen werden unter Feuchtigkeits- und Licht-
ausschluss gelagert, wobei sie mindestens zwei Monate unpo-
lymerisiert bleiben.

Beispiel 2

100 Teile Phenyltriethoxysilan werden mit 2,5 Teilen Di-
phenyljodoniumchlorid und 0,25 Teile 2-Ethyl-9,10- dime-
thoxyanthracen versetzt. Die Mischung wird in einer dicht
verschlossenen braunen Flasche aufbewahrt. Nach minde-
stens 2 Monaten ist die Mischung immer noch fliissig. Poly-
ethylenterephthalat wird mit der Mischung beschichtet und
mit einer 275 W-Sonnenlampe in einem Abstand von 12,7 cm
belichtet. Nach etwa 1 Stunde erhilt man einen briichigen
Uberzug. Ahnliche Ergebnisse werden erhalten, wenn man
Diphenyljodoniumjodid, Diphenyljodoniumhexafluorophos-
phat, Triphenylsulfoniumchlorid, Triphenylsulfoniumhexa-

topropandiol-1,2 und 0,5 Teil Azobisisobutyronitril in einem
80 °C heissen Olbad hergestellt. Das Gemisch erwirmt sich
schnell auf 84,5 °C, worauf man es dem Kiihlbad entnimmt
und abkiihlen lésst. Es entsteht ein Oligomer mit seitenstéindi-

1s gen Trimethoxysilangruppen und einem Molekulargewicht
(Gewichtsmittel) von etwa 900.

Durch Auflsen von 100 g des Oligomers in 100 g wasser-
freiem Aceton und Versetzen mit 5,0 g Diphenyljodoniumhe-
xafluorophosphat und 0,5 g 2-Chlorthioxanthon wird eine

20 Beschichtungsmasse hergestellt. Diese trigt man in einer
Dicke von etwa 5 pm auf Celluloseacetat-butyrat auf und
l4sst das Aceton verdampfen. Der Uberzug wird 5 Minuten
mit einer Sonnenlampe belichtet, wonach er eine betriichtliche
Kratzbestindigkeit gegeniiber Stahlwolle aufweist.

25

Beispiel 6

Ein Poly-(alkylenether) mit Trimethoxysilanendgruppen
wird durch Vermischen von 1 Mol Polyoxyethylendiol mit ei-
nem Molekulargewicht von etwa 400 mit 2 Mol y-Isocyana-

30 topropyltrimethoxysilan und etwa 2stiindiges Riihren des Ge-
misches unter im wesentlichen wasserfreien Bedingungen bei
etwa 60 °C hergestellt. 40 Teile des Produkts werden mit 360
Teilen Aceton, 1 Teil Diphenyljodoniumhexafluorophosphat
und 0,1 Teile 2-Ethyl-9,10-dimethoxyanthracen versetzt, wor-

35 auf man das Gemisch bis zur Dispersion rithrt, dann in einer
Dicke von etwa 5 pm auf eine Glasplatte auftrigt und 5 Mi-
nuten mit einer Sonnenlampe belichtet. Hierauf wird die
Platte mit Wasser gespiilt und getrocknet. Beim Behandeln
der Platte mit Wasserdampf aus einem Dampfbad bildet sich

fluoroantimonat oder Triphenylsulfonium-bis- (trifluorome- 40 auf der beschichteten Oberfliche kein Schieier. Selbst nach

thylsulfonyl)- methan anstelle von Diphenyljodoniumchlorid
verwendet.

Beispiel 3

Ein mit Trialkoxysilyl-Endgruppen verkapptes Polymeri- 4

sat wird durch Umsetzen von Polyoxypropylenglykol (MG
3000), Toluylendiisocyanat und y-Aminopropyltriethoxysi-
lan hergestellt. 100 Teile dieses Polymerisats werden mit 1
Teil Diphenyljodoniumchlorid und 0,2 Teil 2-Ethyl-9,10-di-
methoxyanthracen in 15 ml Ethylacetat versetzt. Das Ge-

misch wird geriihrt, bis die Materialien vollstindig dispergiert

sind und dann unter Druck in eine Presstube eingefiillt und

verschlossen. Nach 2 Wochen wird ein diinner Strang des Ma-

terials aus der Tube gepresst und etwa 5 Minuten mit einer
Sonnenlampe bestrahlt, wobei dieser zu einem zihen, kau-
tschukartigen Material hirtet.

Bei Verwendung von Triphenylsulfoniumbromid anstelle
von Diphenyljodoniumchlorid kann das Material selbst nach
3 Monaten aus der Tube gepresst und durch etwa Sminiitiges
Belichten mit einer Sonnenlampe gehirtet werden.

Beispiel 4

Beispiel 2 wird unter Verwendung von Vinyltriethoxysilan

anstelle von Phenyltriethoxysilan wiederholt. Nach 2miniiti-
ger Belichtung mit einer Sonnenlampe entsteht ein zusam-
menhédngender Film, der selbsttragende Eigenschaften be-
stitzt und vom Substrat abgezogen werden kann. Beim Auf-
tragen des Gemisches auf Polyethylenterephthalat, das mit

mehrmaligem Spiilen der Platte mit Wasser bleibt die Schlei-
erbestdndigkeit des Uberzugs erhalten.

Beispiel 7

1,5 g 3- (2,3-Epoxypropoxy)- propyltrimethoxysilan wer-
den mit 0,05 g Diphenyljodoniumhexafluorophosphat ver-
setzt, worauf man die erhaltene Losung auf ein geeignetes
Substrat, z.B. einen 100 pm grundierten Polyester, aufbringt.
Der Uberzug wird 4 Minuten mit einer UV-Lampe bestrahlt.
%0 Hierauf bestimmt man die Abriebfestigkeit des Uberzugs
nach ASTM D968 und ASTM D1003. Es wird eine prozen-
tuale Triibungszunahme (AH) von 4% ermittelt.

Anfangstriibung - Endtriibung

_ x 100
Anfangstriibung

AH =

55

Der Uberzug besitzt ferner ausgezeichnete Abriebbestin-
digkeit gegeniiber Stahlwolle.
Diese Werte liegen giinstig im Vergleich zu Triibungswer-
60 ten von handelsiiblichen Beschichtungsmaterialien. Die Trii-
bungswerte betragen bei Polyester (Polyethylenterephthalat)
78%, bei Acrylharzen 60%, bei Lexan 77% und bei Abcite
AR 22%. Abriebsbestindige Uberziige, die gemiss der
US-PS 4 049 861 aus dem in diesem Beispiel verwendeten
65 Monomer hergestellt worden sind, zeigen ebenfalls Triibungs-
werte unterhalb 10%. Die erfindungsgemiss erzielte ausge-
zeichnete Arbriebbestindigkeit ist angesichts der allgemeinen
Schwierigkeit beim Auffinden zufriedenstellender Hartungs-
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katalysatoren fiir Epoxysilane und der Hartungsgeschwindig- Beispiel 14
keit der erfindungsgeméssen Katalysatoren iiberraschend. Zur Erlduterung der Photokatalysatorkonzentration zer-
setzt man Tetraethoxysilan mit den folgenden Katalysator-
Beispiel 8 mengen, tragt das Material auf Glas auf und bestrahlt den
Ersetzt man das in Beispiel 7 verwendete 3-(2,3-Epoxy- s Uberzug 5 Minuten mit einer 140 W-UV-Lampe in einem
propoxy)- propyltrimethoxysilan durch ein Vorkondensat Abstand von etwa 20 cm.

dieses Silans, das durch Erhitzen einer Losung von 16,5 g des ) o
Silansin 16,5 g Ethanol und 8,0 g Wasser, daseinen Tropfen  a. 0,0% &)+ PFy keine Polymerisation

0,1 n Salzsdure enthalt, auf 80 °C (um den Alkohol abzustrei- b. 0,05% do. briichiger harter Uberzug
fen) hergestellt worden ist, so betrdgt die Triibungszuanhme 10c. 0,5%  do. do.
nur 1,3%. Der Uberzug besitzt ausgezeichnete Abriebfestig- d. ,0% do. do.
keit gegeniiber Stahlwolle. e. 20% do. do.

f. 00%  F:S*SbFg  keine Polymerisation

Beispiel 9 g 0,05% do. briichiger harter Uberzug
Wiederholt man Beispiel 7 unter Verwendung von 2- 1sh. 0,5%  do. do.
(3.4-Epoxycyclohexyl)- ethyltrimethoxysilan in 1,5 g Iso- i. ,0% do. do.

propanol anstelle von 3- (2,3-Epoxypropoxy)- propyltrime- j- 20%  do. do.
thoxysilan, so entsteht ein kratzfester Uberzug mit einer Trii-
bung von 7,0%. Der Uberzug besitzt ausgezeichnete Abrieb-

festigkeit gegeniiber Stahlwolle. 20 Beispiel 15
Die Wirksamkeit anderer Oniumsalze bei der katalyti-
Beispiel 10 schen Photopolymerisation von hydrolysierbaren Silicium-
In mehreren Versuchen wird Beispiel 8 wiederholt, wobei ~ verbindungen wird dadurch erldutert, dass man Tetraethoxy-
man die folgenden Katalysatoren anstelle von Phenyljodo- silan mit 1,0 Gewichtsprozent der folgenden Oniumsalze ver-
niumhexafluorophosphat verwendet. Die jeweilige Triibungs- 25 setzt, das Material auf Glas auftrigt und den Uberzug mit ei-
zunahme (AH) ist ebenfalis angegeben. ner 140 W-UV-Lampe in einem Abstand von etwa 20 cm be-
strahlt. Hierbei wird die zur Bildung einer klebfreien Oberfli-
Katalysator AH (%) che erforderliche Zeit bestimmt.
a. Diphenyljodoniumhexafluoroantimonat 2,9
b. Diphenyljodoniumtetrafluoroborat 13,7 30  Photokatalysator Zeit bis zum
c. Diphenyljodoniumhexafluorophosphat 1,3 klebfreien Zustand
d. Triphenylsulfoniumhexafluoro-
antimonat 2.8 a. J(CH;),N*PF, 15min
e. Triphenylsulfoniumhexafluorophosphat 1,3

35 b. Q4P+PF5‘(1)
Die einzelnen Proben besitzen gute Abriebfestigkeit ge-

geniiber Stahlwolle. c. @S*Cl-@ 2h
d. gI*Cl-@ 16h
Beispiel 11 40
Eine Lésung von 2 Teilen eines gemdss Beispiel 8 herge- (1)in Lésung
stellten Vorkondensats, 1 Teil Tetraethoxysilan und 0,1 Teil (2) plus 0,2 Gewichtsprozent 2-Ethyl-9,10-dimethoxy-
Diphenyljodoniumhexafluorophosphat in 3 Teilen Isopro- anthracen.
panol wird auf eine 100 pm-Polyesterfolie aufgetragen und 30
Sekunden mit einer 140 W-UV-Lampe belichtet. Der erhal- 5 Beispiel 16
tene Uberzug ergibt bei der Priifung nach ASTM D968 und Um die Eignung der erfindungsgeméssen Massen zur Her-
D1003 einen AH-Wert von 2,0. stellung kratzfester Uberziige auf photographischen Filmen
zu erléutern, werden 40 Teile 1,4-Bis- (3,4-epoxypropoxy)-
Beispiel 12 butan, 60 Teile 3- (2,3-Epoxypropoxy)- propyltrimethoxysi-

5 g eines gemiss Beispiel 8 hergestellten Vorkondensats 5o lan und 1 Teil Diphenyljodoniumhexafluorophosphat ver-
von 3- (2,3-Epoxypropoxy)- propyldimethoxysilan, 5 geines  mischt und in einem lichtundurchlissigen Gefiss gelagert, in
Vorkondensats von Tetraethoxysilan, das durch Erhitzenei-  dem es mindestens 3 Monate zu keiner Polymerisation
nes Gemisches aus 16,5 g Tetraethoxysilan, 16,5 g Ethanol kommt, Streifen von entwickelten photographischen 35 mm-
und 8,0 g Wasser, das einen Tropfen 0,1 n HCl enthilt, unter  Filmen (sowohl Triacetat als auch Polyester) werden in einer
Riickfluss bei 80 °C (um das Ethanol abzustreifen) hergestellt ss Dicke von etwa 100 um kontinuierlich mit der Masse be-
worden ist, 1,65 g Isopropanol und 0,2 g Diphenyljodonium-  schichtet und dann 6 Sekunden mit einer 140 W-UV-Lampe

hexafluorophosphat werden miteinander vermischt. Die er- bestrahlt, wobei jeweils kratzfeste Uberziige mit einem AH-
haltene Losung wird auf eine grundierte Polymethylmetha- Wert von 8 bis 10% erhalten werden.

crylatfolie durch Fliessbeschichtung aufgetragen und 5 Minu- Zum Schutz von photographischen Materialien, z.B. Mi-
ten mit einer UV-Lampe bestrahlt. Es entsteht ein abriebfe- 9 krofilmen, Drucken oder Diapositiven, kann man nicht nur
ster Uberzug mit einem AH-Wert von 4,5. die Oberflache der Emulsionsschichten beschichten, sondern

insbesondere bei transparenten Materialien, wie Mikrofilmen
und Dias, konnen durch Beschichten der Riickseite der

Beispiel 13 Schicht oder des Trégers die Haltbarkeit des Filmes und seine
Beispie] 7 wird wiederholt, jedoch versetzt man die Be- 65 Kratzfestigkeit verbessert werden.
schichtungsmasse mit 0,4 g Tetraisopropyltitanat. Nach der
Bestrahlung mit einer UV-Lampe entsteht ein Uberzug, der Beispiel 17

gegeniiber Sand und Stahlwolle abriebbestindig ist. 4 g eines durch Kondensation der Silangruppen herge-
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stellten Vorkondensats von 3- (2,3-Epoxypropoxy)- propyl- 60 Minuten mit einer 140 W-UV-Lampe belichtet. Hierbei
trimethoxysilan werden mit 0,2 g (CH3);C,HsN+Cl~ und entsteht ein zdher abriebfester Uberzug. Eine Probe der auf-
0,02 g 2-Chlorthioxanthon sowie 2 g Ethanol versetzt, umdie  getragenen Uberzugsmasse, die lediglich dem Licht einer
Léslichkeit zu verbessern. Die Losung wird auf einen 100 ym  Zimmer-Leuchtstoffrohre ausgesetzt worden ist, wird nach 12
grundierten Polyester aufgetragen, worauf man den Uberzug s Stunden klebfrei, ohne jedoch abriebfest zu sein.
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