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(54) Bezeichnung : SILICONHARZZUSAMMENSETZUNG FUR OPTISCHE HALBLEITER

(57) Abstract: The invention relates to silicone resin compositions and to the use thereof for producing optical semiconductor
elements.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Siliconharzzusammensetzungen und deren Verwendung zur Herstellung von

opti
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Siliconharzzusammensetzung flr optische Halbleiter

Die Erfindung betrifft Siliconharzzusammensetzungen und deren

Verwendung zur Herstellung von optischen Halbleiterelementen.

Die Anforderungen an Vergussmassen zur Herstellung elektrischer
und elektronischer Bauteile, insbesondere bei der Herstellung
von optischen Halbleiterelementen wie Hochleistungs-LEDs
(=light emitting device) sind sehr umfangreich und teilweise
gegensatzlich, um eine hohe Lichtausbeute und Lebensdauer der
LED zu gewahrleisten. Gewlnschte Eigenschaften sind beispiels-
welise:

-gute Oberfldchenhdrte und Formgebungseigenschaften;

-bei gleichzeitiger Flexibilitat;

-gute Licht- und Thermostabilitat;

-gute Wetterbestandigkeit;

-geringe Gasdurchlassigkeit und somit Vermeidung von Korrosion;
-hohe Transparenz;

-hoher Brechungsindex;

-keine Vergilbung (Verfarbung durch Warme) ;

-gute verfahrenstechnische Eigenschaften bei der Verarbeitung;
-einfache und somit kosteneffiziente Zusammensetzungen und

dadurch resultierende kosteneffizientere LED-Herstellmethoden.

Im bisherigen Stand der Technik sind bereits viele Ldsungsvor-
schlage offenbart worden, die allerdings immer nur Teilaspekte

dieser Forderung erfillen konnten.

Viele Schriften offenbaren die Verwendung von additionsvernet-
zenden Siliconzusammensetzungen fir die Herstellung von LEDs.
Sie bestehen aus mindestens einem Organopolysiloxan mit mindes-
tens zwel aliphatisch ungesdttigten Gruppen im Molekul, sowie
mindestens einem Organchydrogenpolysiloxan mit zwei oder mehr
Si-H-Gruppen im Molekil und mindestens einem Hydrosilylierungs-

katalysator und hdufig weiteren Additiven.
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Folgende beispielhaft genannte Schriften befassen sich mit L&-
sungsvorschlagen zur Verringerung der Gasdurchlassigkeit.
EP2399961B1 beispielsweise offenbart solche additionsvernetz-
tenden Siliconharzzusammensetzungen fur LED-Herstellung wobeil
mindestens ein Antioxidans als weiteres Additiv enthalten sein
muss., US20120256325A1 offenbart Siliconharzzusammensetzungen
enthaltend ein Aryl-siliconharz mit mindestens 2 Vinylgruppen,
einen Additionskatalysator, sowie ein Organohydrogenpolysilo-
xangemisch bestehend aus zwei verschiedenen Organohydrogenpoly-
siloxanen mit kettenstdndigen Si-Aryl-Einheiten, das erste ein
Organohydrogenpolysiloxan-01 mit alpha-omega terminalen Si-H-
Gruppen und das zweite ein monofunktionelles Organopolyhydro-
gensiloxan-0l mit nur einer terminalen Si-H-Gruppe. Nachteilig
ist bei beiden Ldésungen deren relativ komplexe Zusammensetzung,
die teilweise problematische praparative Zugadnglichkeit und da-

mit verbunden deren reduzierte Wirtschaftlichkeit.

Die W02004/107458A2 offenbart additionsvernetzende Organopoly-
giloxanzubereitungen, die gegebenenfalls selbstvernetzend sein
kénnen enthaltend entweder selbstvernetzende Organopolysiloxa-
ne, die Harzbausteine enthalten missen, die pro Molekil sowohl
aliphatisch ungesattigte Gruppen als auch Si-H-Gruppen enthal-
ten oder eine additionsvernetzbare Zubereitung aus Organopoly-
siloxanen, die auch Harzbausteine enthalten mlssen, sgsowlie einen
Hydrosilylierungskatalysator. Der Nachteil der hier beschriebe-
nen Zubereitungen besteht darin, dass sie ausschlief3lich aus
oligomeren oder polymeren Polyorganosiloxanen bestehen und
dadurch die Einstellung bestimmter Verarbeitungseigenschaften,
vor allem der Viskositat, die je nach gewlnschtem Verarbei-
tungsprozess Uber einen weiten Bereich variieren kann, sehr er-
schwert ist. Das hat den nachteiligen Effekt, dass solche Zube-
reitungen jeweils gezielt flr einen bestimmten Verarbeitungs-
prozess optimiert werden mussen, so dass beil gezielter Verwen-
dung neuer Organopolysiloxane, diese stets mit Anpassungen der

Verarbeitungsprozesse verbunden sind oder umgekehrt.
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Es besteht daher ein Bedarf an Silikonzusammensetzungen die ei-
ne einfache Variabilitat aufweisen und gleichzeitig die oben

gezeigten Anforderungen erflillen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit eine mdglichst
einfache Siliconzusammensetzung zur Verflgung zu stellen, die
dennoch die oben gennannten Anforderung an Vergussmassen fur

LEDs erflullt.

Diese Aufgabe wurde durch die erfindungsgemaffe additionsvernet-
zende Siliconharzzusammensetzung geldst.

Erfindungsgemdfie additionsvernetzende Siliconharzzusammenset-
zungen enthalten

A) mindestens ein verzweigtes, sgelbstvernetzendes Organopoly-

siloxan der allgemeinen Formel (I)
(R'R’R’8101/2)w (R'R°S102/2)p (R®S1i03/2)r (8104/2) 0 (1),

wobeil
-R' bis R® unabhingig voneinander, einwertige, gegebenen-
falls substituierte Kohlenwasserstoffreste, die durch He-
teroatome unterbrochen sein kdénnen, eine OH-Gruppe oder
ein Wasserstoff-Atom,
-M, D, T, und Q eine Zahl von 0 bis <1,
bedeuten,
mit der Mafigabe, dass M+D+T+Q=1 und Q+T>0 erfillt ist, und
mit der MaRgabe, dass ein Molektil A) als Reste R! bis R®
- mindestens zwel Alkenyl-Gruppen,
- mindestens zwel Wasserstoff-Atome, und
- mindestens eine Aryl-Gruppe,
enthalt,
und mit der MaRgabe, dass mindestens 5 mol-% aller Teileinhei-
ten von A) solche der Form (Rﬁﬁsioy2h38ind, mit der MaRgabe,
dass mindestens 6 mol% aller Teileinheiten (R*R°Si0,,;)p als

Kettensegmente aus 3 bis 200 aneinandergereihten Teileinheiten
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in A) vorliegen und die Reste R* und R® dieser Teileinheiten,
die als Kettensegmente vorliegen, weder ein Wasserstoff-Atom

noch ein Alkenylrest sind,

-wobei das molare Verhdltnis der siliziumgebundenen Alkenyl-
Gruppen tragenden Wiederholungseinheiten zu den siliziumgebun-
dene Wasserstoffatome tragenden Wiederholungseinheiten mindes-
tens 0,75 betragt; und

-wobel der Molanteil der mindestens einen Arylrest tragenden
Siliziumatome zur Gesamtanzahl der Siliziumatome mindestens

30% betragt; und

-wobei der molare Anteil der Alkylgruppen an der Gesamtzahl der

siliziumgebundenen Reste hdchstens 70% betrigt,

C) eine ausreichende Menge mindestens eines die Anlagerung von
Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindungen f&r-

dernden Katalysators,

wobel in der additionsvernetzenden Siliconharzzusammensetzung
das molare Verhdltnis von siliziumgebundenen Alkenyl-Gruppen 2zu
siliziumgebundenen Wasserstoff-Atomen zwischen 0,5:1 und 2:1

liegt.

In der erfindungsgemdfien, additionsvernetzenden Siliconharzzu-
sammensetzung ist das Verhdltnis von Si-Alkenyl zu Si-H bevor-
zugt von 0,5:1 bis 2:1; bevorzugt 0,6:1 bis 1,8:1, besonders
bevorzugt 0,6:1 bis 1,6:1, insbesondere 0,7:1 bis 1,5:1.

Organopolysiloxane A) haben vorzugsweise ein Molekulargewicht
Mw von mindestens 1000, bevorzugt mindestens 1300, besonders
bevorzugt mindestens 1800, insbesondere von mindestens 2000 ha-
ben, wobei die Polydispersitat héchstens 15, bevorzugt héchs-
tens 12, besonders bevorzugt hdchstens 9, insbesondere hdchs-

tens 6 ist.
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Organopolysiloxane A) haben Viskositaten von mindestens 1500
mPas, bevorzugt mindestens 2000 mPasg, insbesondere mindestens
2500 mPas. In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform han-
delt es sich um hochviskose A) mit einer Viskositat von mindes-
tens 8000 mPas, besonders bevorzugt mindestens 10000 mPag, ins-
besondere mindestens 12000 mPas. In einer ebenfalls bevorzugten
Form handelt es sich bei A) um bei Raumtemperatur von 23°C
nicht mehr flieRfahige standfeste Massen mit noch klebriger
Oberfldche oder um klebfreie Festkdrper mit einer GlasUber-
gangstemperatur von mehr als 25°C. Alle Angaben zur Viskositat

sind bei 25°C und bei Normaldruck von 1013 mbar gultig.

Organische Gruppen R' bis R® kénnen lineare oder verzweigte Al-
kylreste mit bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, bzw. Alke-
nylreste mit bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, bzw. Arylres-
te mit bevorzugt 6 bis 8 Kohlenstoffatomen sein. Die vorgenann-
ten kénnen jeweils auch Heteroatome enthalten. Bei den Hete-
roatomen kann esg sich beispielweise um Sauerstoff, Stickstoff,

Silicium, Phosphor oder Halogen wie F, Cl, Br handeln.

Ausgewdhlte Beispiele flr Alkylreste als Reste R' bis R® sind
der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, iso-
Butyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl-,
tert.-Pentylrest, Hexylreste, wie der n-Hexylrest, Heptylreste,
wie der n-Heptylrest, Octylreste, wie der n-Octylrest und iso-
Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest, Nonylreste, wie
der n-Nonylrest, Decylreste, wie der n-Decylrest, Dodecylreste,
wie der n-Dodecylrest, und Octadecylreste, wie der n-
Octadecylrest, Cycloalkylreste, wie Cyclopentyl-, Cyclohexyl-,
Cycloheptyl- und Methylcyclohexylreste. Der Methyl- und Ethyl-

reste -sind dabei die bevorzugten Alkylreste.

Ausgewdhlte Beispiele flir Alkenylreste als Reste R' bis R® sind
der Vinylrest, der ggf. substituiert sein kann, der Allylrest,

der Butenylrest, der Pentenylrest, der Hexenylrest, der Hepte-
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nylrest, der Octenylrest oder der Cyclohexenylrest. Der Vinyl-

rest ist dabei der bevorzugte Alkenylrest.

Ausgewdhlte Beispiele flr Arylreste als Reste R' bis R® sind
Phenylrest, Tolylreste, Xylylreste und Ethylphenylreste, und
Aralkylreste, wie der Benzylrest und der R-Phenylethylrest.

Das molare Verhdltnis der siliziumgebundenen Alkenyl-Gruppen
tragenden Wiederholungseinheiten zu den siliziumgebundene Was-
serstoffatome tragenden Wiederholungseinheiten in A) betragt
mindestens 0,75 betragt, vorzugsweise 0,8, besonders bevorzugt

0,9.

Der molare Anteil der mindestens einen Arylreste tragenden Si-
liziumatome zur Gesamtanzahl der Siliziumatome in A) betragt
mindestens 30%, bevorzugt mindestens 40%, insbesondere mindes-

tens 50%.

Der molare Anteil der Alkylgruppen an der Gesamtzahl der sili-
ziumgebundenen Reste in A) betragt hdchstens 70%, bevorzugt
hoéchstens 65%, besonders bevorzugt hdbchstens 60%, insbesondere

héchstens 55%.

Der molare Anteil der OH-Gruppen an der Gesamtzahl der silizi-
umgebundenen Reste betragt in A) héchstens 3%, bevorzugt hdchs-
tens 2,5%, besonders bevorzugt hdéchstens 2,0% insbesondere

héchstens 1,5%.

Der molare Anteil an Wasserstoff-Gruppen an der Gesamtzahl der
siliziumgebundenen Reste betragt in A) 0,1 - 45%, bevorzugt 1 -
42%, besonders bevorzugt 2 - 39%, insbesondere 2,5 - 36%. Die

Bestimmung erfolgt mittels 2°3i-NMR-Spektroskopie.
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Der molare Anteil an Vinylgruppen betragt 2 - 45%, bevorzugt 4
- 42%, besonders bevorzugt 6 - 39%, insbesondere 8 - 36%. Die

Bestimmung erfolgt mittels *°Si-NMR-Spektroskopie.
g p p

Die Teileinheiten (R'R?R’Si0;/;)w gemdR der allgemeinen Formel (I)
sind in A) héchstens zu 55 mol-% vorhanden, bevorzugt héchstens
50 mol-%, besonders bevorzugt hdchstens 45 mol-%, insbesondere
héchstens 40 mol-%. Die Reste R',R?,R® sind bevorzugt keine A-
ryl-Gruppe. Die Reste R'R’R’ sind besonders bevorzugt H kurzket-
tige Alkyl-, wie Methyl-, kurzkettige Alkenyl-, wie Vinyl-,
sowie Methoxy. Besonders bevorzugt sind als Ausfihrungsformen

der Erfindung: (CH3)3SiOl/2, (CH3)2(CH2=CH)SiOl/2, (CH3)2(H) Siol/g.

Mindestens 5 mol-% der Teileinheiten von A) sgind solche der
Form (R*R°S10,/,)p, bevorzugt mindestens 8 mol-%, besonders be-
vorzugt mindestens 10 mol-%, insbesondere mindestens 12 mol-%,
jedoch héchstens 65 mol-%, bevorzugt hbéchstens 60 mol-%, beson-
ders bevorzugt hdéchstens 55 mol-%, insbesondere hbdchstens 50
mol-%. Die Teileinheiten (R'R°Si0,/;)p in A) dienen insbesondere
der Einstellung einer optimalen Balance zwischen Harte und Fle-
xibilitat nach Vernetzung.

Um dies zu erreichen tragen mindestens 6 mol% aller Teileinhei-
ten (R'R°S10,,,)p keine Reste R* und R°, die ein Wasserstoff-Atom
oder ein Alkenylrest sind, und sie liegen gleichzeitig als
Kettensegmente von 3 bis 200 aneinandergereihten Teileinheiten
in A) vor. Es muss somit ein Mindestanteil von diesen Teilein-
heiten im Moleklil A) frei von aktiven Gruppen sein, um nicht an
der Hydrosilylierungsreaktion wahrend der Aushartung zum Form-
kérper teilnehmen zu kdénnen. Der Mindestanteil an allen Tei-
leinheiten (R*R®S10,,;)p die keine Reste R® und R® haben, die ein
Wasserstoff-Atom oder ein Alkenylrest sind, und gleichzeitig
als Kettensegmente vorliegen, ist bevorzugt mindestens 9 mol-%,
besonders bevorzugt mindestens 12 mol-%, insbesondere mindes-
tens 15 mol-%, jedoch hdochstens 65 mol-%, bevorzugt hbchstens

60 mol-%, besonders bevorzugt hbchstens 55 mol-%, insbesondere
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héchstens 50 mol-%. Diese Kettensegmente sind bevorzugt anei-
nandergereihte Teileinheiten von 3 bis 150, insbesondere 3 bis
100. Das bedeutet, dass sie aneinandergereiht und somit in un-

unterbrochener Abfolge vorliegen.

Als Reste R'R® sind bevorzugt Alkyl- und Aryl-Reste. Insbesonde-
re sind Methyl, Phenyl, bevorzugt.

Besonders bevorzugt sind als Ausfihrungsformen der Erfindung:
(CH;3) 28103/2, (CHj) (CgHs) S103/2.

Sind ein hoher Brechungsindex oder besonders hohe Temperatur-
stabilitat gewlnscht, so sollen mindestens 50 mol-%, bevorzugt
mindestens 55 mol-%, besonders bevorzugt mindestens 60 mol-%,
insbesondere mindestens 65 mol-% der Kettensegmente mindestens
einen Aryl-Rest tragen. In einer besonders bevorzugten Ausfuih-
rungsform tragen mindestens 50 mol-%, bevorzugt mindestens 55
mol-%, begonders bevorzugt mindestens 60 mol-%, insbesondere
mindestens 65 mol-% der Kettensegmente gleichzeitig einen Al-

kyl- und einen Aryl-Rest.

Diese Kettensegmente sind ausschlaggebend fir die vorliegende
Erfindung, da sie zu einer intramolekularen Flexibilisierung
der Harzstruktur von A) fihren, so dass ausgehdrtete Formkdrper
eine mindestens so gute Flexibilit&t aufweisen, wie Formkdrper
aus komplexeren Zusammensetzungen, die zusatzliche, flexibili-
sierende Additive enthalten missen, um die gleichen Eigenschaf-
ten zu erreichen.

Diese Kettensegmente werden somit nur zum Zwecke der Steuerung
der mechanischen Eigenschaften von aus erfindungsgemafien ver-
zweigten Polyorganosiloxanen erhaltlichen Formkdrpern einge-
bracht und sind frei von additionsvernetzbaren Funktionen. Nur
so 1st gewadhrleistet, dass diese Kettensegmente nach der Ver-
netzung unverandert erhalten bleiben. Wirden sie an der Vernet-
zungsreaktion teilnehmen, so wirde diesg zur Erhdhung des Ver-
zweigungsgrades beitragen und ihre flexibilisierende Wirkung

ginge teilwelse oder sogar ganz verloren. Daher ist es wichtig,
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dass die flexibilisierenden Einheiten auf jeden Fall so gestal-
tet sind, dass sie keine an der spadteren Additionsvernetzung
partizipierenden Gruppen, also insbesondere siliziumgebundene
Alkenyl- oder Wasserstoffreste enthalten. Uberraschend ist,
dass bereits eine Lange der Kettensegmente aus mindestens 3
Teileinheiten ausreichend ist, um eine merkliche intramolekula-
re Flexibilisierung zu erzielen, wenn eine gewisgse Mindestmenge
solcher Kettensegmente in der gesamten Molekllstruktur einge-

bunden ist.

Die Teileinheiten (R®°SiO;;;)r gem&R der allgemeinen Formel (I)
sind in A) mindestens zu 10 mol-% vorhanden, besonders bevor-
zugt mindestens 20 mol-%, insbesondere mindestens 25 mol-%. Be-
vorzugt ist R® eine Aryl-Gruppe und kein Wasserstoff-Atom und
keine Alkenyl-Gruppe. Als Aryl-Gruppe R® ist der Phenylrest be-
sonders bevorzugt. Von dieser Teileinheit ist in A) bevorzugt
mindestens 1 vorhanden, mit einem Arylrest als R°, bevorzugt

Phenylrest.

Die Teileinheiten (SiO4/2)q gemdf3 der allgemeinen Formel (I) sind
in A) héchstens zu 20 mol-% vorhanden, besonders bevorzugt
héchstens zu 15 mol-%, insbesondere bevorzugt sind keine sol-
cher Teileinheiten in A) vorhanden.

Die Summe ausgs allen 4 vorgenannten Teileinheiten ergibt stets

100 mol-%.

Im Stand der Technik sind verschiedene Verfahren bekannt mit
deren Hilfe A) aus kommerziell erhaltlichen Edukten hergestellt
werden kann wie Alkoxysilanen, Chlorsilanen, bzw. Kombinationen
derselben und des Weiteren unter Verwendung kurzkettiger Orga-
nosiloxane. Diese Verfahren umfassen eine Auswahl und geeignete
Kombination der Reaktionen Hydrolyse, Kondensation und Aquilib-
rierung. Mégliche Herstellverfahren sind diskontinuierliche
Ruhrwerksverfahren, kontinuierliche RiUhrwerkskaskadenverfahren,

quasikontinuierliche Verfahren durch Zusammenschaltungen von
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kontinuierlichen mit diskontinuierlichen Verfahrensschritten,
kontinuierliche Verfahren, wie beispielsweise solche in Loop
Reaktoren oder Kolonnenreaktoren, die durch Verschaltungen meh-
rerer Anlagen ggf. als Doppelloop oder Doppelkolonnenverfahren
ausgelegt werden kdénnen. Ebenso sind Kombinationen aus einem

Loopreaktor und einem Kolonnenreaktor denkbar.

Ein Herstellverfahren setzt Alkoxysilanen, gegebenenfalls im
Gemisch mit kurzkettigen Organosiloxanen, in einem ersten Reak-
tionsschritt Uber eine saure Hydrolyse um, und Kondensiert dann
gegebenenfalls stufenweise oder kontinuierlich. Die Reaktions-
mischung wird entweder durch Neutralisieren der S&ure oder
durch neutral-Waschen mit vollentsalztem Wasser neutralisiert
und anschlieflend durch eine geeignete Kombination der Schritte

Destillation und Filtration zur gewlnschten Reinheit isoliert.

Weitere geeignete Herstellverfahren sind beigpielsweise in den
folgenden Schriften offenbart: DE 102005003899A1,
DE102005047394, DE102005047395A1, DE102009045930A1,
DE10242418A1 und DE102005003898A1.

Die Komponente B) kann zusdtzlich eingesetzt werden, falls eine
weltere Einstellung der Verarbeitungseigenschaften notwendig
ist. B) ist ein Si-H-Koppler, welcher pro Moleklil mindestens 2
Si-H-Bindungen enthdlt und ausgewahlt wird aus den folgenden
Gruppen:

a) Organowasserstoffsilane der allgemeinen Formel (II)
R’y (H) nS1-R®-81 (H) ;R%; (I1)

wobeil
-R” und R’ unabhingig voneinander, einwertige, gegebe-
nenfalls substituierte Kohlenwassergtoffregte, die

durch Heteroatome unterbrochen sein kdénnen, wobei R’
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und R’ keine Alkenyl-Gruppe, keine OH-Gruppe und kein
Wasserstoffatom,
-H ein Wasserstoffatom bedeuten,
-R® eine Cl1 bis C36 Hydrocarbylen-Gruppe, die durch
Heteroatome unterbrochen sein kbnnen, und solche Reste
R® stets mit einer Kohlenstoff-Siliziumbindung an die
Siliziumatome gebunden vorliegen,

oder ein Sauerstoffatom,
bedeutet,
-g und j die Werte 0, 1, 2 und 3 haben kdénnen,
-h und 1 die Wert 1, 2 und 3 haben kénnen,

und g+h=3 sowie i+j=3 jeweils erfullt sind,

b) Organowasserstoffsiloxane der Formel (III)

[R™ (H) 1810521481 (II1)

wobe i

-R'® unabhadngig voneinander einwertige, gegebenenfalls
substituierte Kohlenwasserstoffreste bedeuten, die
durch Heteroatome unterbrochen sein kénnen, wobei R
keinen Alkenyl-Gruppe, keine OH-Gruppe und kein Wasser-
stoffatom bedeutet,

-H ein Wasserstoffatom

bedeutet,

-k und 1 die Werte 0, 1, 2 und 3 haben koénnen,
und k+1=3 erf@illt ist,

Polyorganohydrogensiloxane aus Wiederholungseinheiten

der Formel (V),

HaR’cS1i (OR?) £0(4-d-e-£)/2 (V)

wobel

H ein Wasserstoffatom bedeutet,

R’ und R’ die oben angegebene Bedeutung haben,
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f 0 und 1 sind, wobeli f in hdéchstens 10% der Einheiten der
Formel (V) 1 bedeutet und ansonsten den Wert 0 hat,

d+e stets > 0 ist und in mindestens 2 Einheiten der Formel
(V) den Wert 3 hat, wobei in diesen beiden Einheiten be-
vorzugt d = 1 und e = 2 ist und in allen anderen Einheiten

vorzugsweise gilt d = 0 und e = 2.

c¢) besteht aus mindestens 3 Wiederholungseinheiten der
Formel (V).

Mindestens 10 mol-%, bevorzugt mindestens 20 mol-%, beson-
ders bevorzugt mindestens 25 mol-%, insbesondere mindes-
tens 30 mol-% von c¢) enthalten ein siliziumgebundenes Was-

serstoffatom enthalten.

Lineare Polyorganohydrogensiloxane c¢) haben mindestens
zwel Wiederholungseinheiten der Formel (V) die ein Wasser-
stoffatom und gleichzeitig einen Alkyl- oder Arylrest tra-
gen und mindestens eine, vorzugsweise alle weiteren Wie-

derholungseinheiten tragen Alkyl- und/oder Arylreste.

Auf 100 Teile A) werden hdéchstens 20 Teile Si-H-Koppler B) ein-
gesetzt, bevorzugt hdchstens 17 Teile, besonders bevorzugt

héchstens 14 Teile, insbesondere hdchstens 10 Teile.

Reste R’, R’, R' des Si-H-Kopplers B) sind lineare oder ver-
zweigte Alkylreste mit bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoffatomen,
sie kénnen jeweils auch Heteroatome enthalten. Bei den Hete-
roatomen kann es sich beispielweise um Sauerstoff, Stickstoff,
Silicium, Phosphor oder Halogen wie F, Cl, Br handeln. Beispie-
le ftur Alkylreste als R’, R’, R' entsprechen denen unter R' bis
R® genannten. Der am meisten bevorzugte Rest fiir die Reste R’,

R’ und R ist der Methylrest.
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Bei den Resten R® handelt es sich um substituierte oder nicht
substituierte Hydrocarbylenreste, also um zweiwertige und gege-

benenfalls Heterocatome enthaltende Kohlenwasserstoffreste.

Beispiele flr bevorzugte Alkylen- und Arylenreste Reste R® sind
der Methylenrest -CH,-, der Ethylenrest -CH,-CH,-, der Propylen-
rest -(CH;);-, der Butylenrest -(CH;),-, der Pentylenrest -
(CH;)s-, der Hexylenrest -(CH,)¢-, der Octylenrest -(CH;)g-, soO-
wie die zugehbrigen isomeren Alkylenreste, Cycloalkylenreste
wie der Cyclohexylenrest und substituierte Cyclohexylenreste,
Arylenreste wie der ortho-, meta- oder para- Phenylenrest -
(CeHy) -, wobeil der para-Phenylenrest besonders bevorzugt ist und

Arylenregste der Form

L

wobel x eine ganze Zahl im Wert von 0 bis 8 bedeutet.
Dariliber hinaus kann der Rest R® ein Sauerstoffatom bedeuten.

Insbesondere bevorzugt ist der para-Phenylenrest fir R®.

Typische Beigpiele flr Si-H-Koppler (B) gemdfd Formel (III) sind

folgende Organosiloxane:

[ (CH3) 2 (H) S101/2]1451

[ (CH3CH,) 5 (H) 810;,,1,481

[ (CH3) 2 (H) S101,2]2 [ (CH;3) 3810121 251

[ (CH3CHz) 2 (H) S101/2]1 2 [ (CH;3) 3810;,2] 281

[ (CH3) 5 (H) Si01/2]2 [ (CH3) (CH3CH,) 2810451281

Die Si-H-Koppler B) gemafd Formel (III) wirken wie ein Punktver-
netzer und bringen mehr Harte in den ausgehdrteten MolekUlver-

band ein, als die Si-H-Koppler B) gemaR Formel (II), insbeson-

dere, wenn sie 4 siliziumgebundene Wasserstoffatome enthalten.

Insbesondere Si-H-Koppler B) gemdfy Formel (III) mit der sehr

hohen Si-H-Funktionsdichte von 4 Si-H-Gruppen je Organosiloxan-
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molekll eignen sich sehr gut, um hochmolekulare A) mit geringer

Vinylgruppenzahl zu harten Formkdrpern zu vernetzen. Aus diesem

Grund sind die Si-H-Koppler B) gemdfs Formel (III) insbesondere

fir solche Anwendungsfalle bevorzugt.

Als geeignete Katalysatoren C), kénnen alle Verbindungen einge-

setzt
stoff
dabei
talle

werden, die die Anlagerung von siliziumgebundenem Wasser-
an aliphatische Doppelbindungen férdern. Es handelt sich
vorzugsweise um ein Metall aus der Gruppe der Platinme-

oder um eine Verbindung oder einen Komplex aus der Gruppe

der Platinmetalle. Beispiele fir solche Katalysatoren sind me-

tallisches und feinverteiltes Platin, das sich auf Tragern, wie

Siliziumdioxid, Aluminiumdioxid oder Aktivkohle befinden kann,

Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie Platinhalogenide,

z.B.

PtCl,, H,PtClex6H,O0, Na,PtCl,;x4H,0, Platin Olefinkomplexe,

Platin Alkoholkomplexe, Platin Alkoholatkomplexe, Platin Ether

Komplexe, Platin Aldehyd Komplexe, Platin Keton Komplexe, ein-

schliefflich Umsetzungsprodukten aus H,PtClex6H,0 und Cyclohexa-

non,

1,1,3,

Platin Vinyl Siloxankomplexe, wie Platin-1,3-divinyl-

3-tetramethyldisiloxan Komplexe mit oder ohne Gehalt an

nachweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, Bis- (gamma-

picolin) -platindichlorid, Trimethylendipyridinplatindichlorid,

Dicyclopentadienplatindichlorid, Dimethylsulfoxidethylenpla-

tin(II

) -dichlorid, Cyclooctadien-Platindichlorid, Norbornadien-

platindichlorid, Gamma-picolin-Platindichlorid, Cyclopentadien-

Platindichlorid, sowie Umsetzungsprodukte von Platintetrachlo-

rid mit Olefin und primdrem Amin oder sekunddrem Amin oder pri-

marem und sekunddrem Amin, wie das Umsetzungsprodukt aus in 1-

Octen geldstem Platintetrachlorid mit sec.-Butylamin oder Ammo-

niumplatinkomplex. Der Katalysator wird in den erfindungsgema-

Ben Zubereitungen vorzugsweise in Mengen von 5 bis 2000 Gew. -

ppm (Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen), bevorzugt in

Mengen von 10 bis 1000 Gew.-ppm, insbesondere in Mengen von 15

bis 500 Gew.-ppm, jewells berechnet als elementares Platin und
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bezogen auf das Gesamtgewicht der Polyorganosiloxane A), B) und

der Organosiloxane und / oder Organosilane C) eingesetzt.

Bevorzugt wird als Katalysator der in der Literatur lange be-

kannte Karstedt Katalysator (US 3 775 452) eingesetzt, dessen

aktive Spezies gemdRf Comprehensive Handbook of Hydrosilylation
Herausgeber Bogdan Marciniec, Pergamon Press 1992

Pt,{ [ (CH,=CH) (CH;),S1],0}; ist.

Die erfindungsgemdfie additionsvernetzende Siliconharzzusammen-
setzung kann als weiteren optionalen Bestandteil mindestens ein

Flexipolymer D) der allgemeinen Formel (IV) enthalten,
(R™R™xx81012) ws (RlllezzSioz/z)D* (R*S103/5) 1+ (IV),

wobei
-R*™ und R' und R" unabhingig voneinander, gegebenenfalls
substituierte Kohlenwassergstoffreste, die durch Heteroato-
me unterbrochen sein kénnen, und kein Wasserstoff-Atom;
-w und x* jewells eine Zahl 0, 1, 2 oder 3, mit w+x* = 3;
-y und z jewells eine Zahl 0, 1, 2 oder 3, mit y+z = 2;
-M*, D¥*, und T* eine Zahl von 0 bis <1, mit M*4D*+T*=1
bedeuten,

mit der Mafigabe, dass pro Moleklil D)

- mindestens zwei Alkenyl-Gruppen als R, und

- mindestens eine Aryl-Gruppe als R'? oder R*

enthalten ist.

Flexipolymer D) kann zur weilteren Einstellung der mechanischen
Eigenschaften des ausgehérteten Formkoérpers dienen. FUr D) ist
eine geringe Vernetzung bevorzugt und somit T* mdglichst klein
zu halten. Besonders bevorzugt handelt es sich um lineare Po-

lyorganosiloxane, somit ist T*=0 bevorzugt.
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Beispiele fuir Reste R™ R' und R sind die gleichen wie die be-
reits flr R' genannten, mit der Ausnahme dass sie kein Wasser-

stoff-Atom sein konnen.

R' bedeutet bevorzugt einen Alkenyl-, besonders bevorzugt einen
Vinylrest. Reste R' kdénnen sowohl terminal in D) gebunden sein,
als auch kettenstandig, wobeil es bevorzugt ist, dass die Reste
R' terminal stehen und besonders bevorzugt nur terminal gebun-
dene Reste R' in D) vorhanden sind. In einer besonders bevor-
zugten Ausflihrungsform der Erfindung besitzt D) zwei terminal
gebundene Reste R' wobei je einer der beiden Reste R'™ an je

einem terminalen Siliziumatom gebunden ist.

Bevorzugte Reste R sind Alkyl- und Arylreste. Es ist besonders
bevorzugt, dass die Reste R'? Methyl-, Ethyl- oder Phenylreste
sind, insbesondere Methyl- und Phenylreste. Es ist besonders
bevorzugt, dass von zwei Resten R', die am gleichen siliziu-
matome gebunden vorliegen, nur hdéchstens einer einen Phenylrest
bedeutet und der andere einen Alkylrest, vorzugsweise einen Me-
thylrest. Zwei Reste R™, die am gleichen Siliziumatom gebunden
gind, kénnen zwel gleich oder verschiedene Alkylreste bedeuten,
wobeil es besonders bevorzugt ist, dass es sich im Falle von

zwel Alkylresten um Methylreste handelt.

Es ist bevorzugt, dass die Reste R Alkyl- oder Arylreste be-
deuten, wobei Arylreste besonders bevorzugt sind, insbesondere

der Phenylirest.

D) besteht aus mindestens 3 Si-Wiederholungseinheiten, vorzugs-
weise mindestens 5 Si-Wiederholungseinheiten, besonders bevor-
zugt mindestens 8, insbesondere mindestens 10 Si-

Wiederholungseinheiten gemafy der allgemeinen Formel (IV).

Beispiele fuUr geeignete Flexipolymere D) gemdfs der allgemeine

Formel (IV) sind nachfolgend angegeben, wobei die Auflistung
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nur beispielhaft flr die Erfindung und nicht beschrinkend zu

verstehen ist:

PR pPh pVE p MYE M,
M"%,D,, D%,

M,M"*,D; T,
MVL,pPh

MY, pP8, D

vi Ph
M"",D13D 45

Dabei bedeuten

T™ = (C¢Hs) 1032

D = (CHj;).S10;,,

D™ = (CH3) (CeHs) S10,/,
D' = (CH;) (CH,=CH)Si0,/,
M = (CHs)38101,,

M = (CHj;), (CH,=CH) S101,,

Die Indizes geben an, wie haufig die jeweilige Einheit in dem

Polyorganosiloxan vorhanden ist.

Die linearen Flexipolymere D) dienen der Flexibilisierung in
der erfindungsgemdfien Siliconharzzugammensetzung. Sie reagieren
infolge ihrer Alkenylgruppen R'', mit Si-H-Gruppen der Organopo-
lysiloxane A) und des Si-H-Kopplers B). Auf diese Art und Weige
werden harte Harzmoleklle mit flexibilisierenden Kettensegmen-
ten verbrlckt. D) kann in der erfindungsgemafen Siliconharzzu-
sammensetzung neben der Flexibilisierung, auch zur Viskositats-
einstellung verwendet werden, wobei dies sowohl zu einer Erhd-
hung als auch einer Reduzierung der Viskositat flhren kann. Au-
Berdem kann es fUr eine katalysierte Zubereitung vorteilhaft
sein ein Zweikomponentensystem zu formulieren, in dem eine Kom-
ponente den Katalysator enthdlt, um einen unerwlnscht frthzei-
tigen Start der Hartungsreaktion, z.B. wadhrend der Lagerung zu

unterdrlicken. Die Verwendung von D) erUbrigt sich, wenn sowohl
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die Flexibilitdt, als auch die Viskositat die gewlnschte Eigen-
gchaft erfiillen. Ist D) enthalten, so werden bezogen auf 100
Teile A) 5 bis 200 Teile D) eingesetzt, bevorzugt 5 - 150 Tei-
le, besonders bevorzugt 5 - 100 Teile, insbesondere 10 - 80

Telle.

Die erfindungsgemafe additionsvernetzende Siliconharzzusammen-
setzung kann weitere Bestandteile E) enthalten die dem Fachmann
bekannt sind. Typische Vertreter sind Inhibitoren, verstarkende
und nicht verstdrkende Fullstoffe, Weichmacher, Haftvermittler,
16sliche Farbstoffe, anorganische und organische Pigmente, Flu-
oreszenzfarbstoffe, Ldsemittel, Fungicide, Duftstoffe, Disper-
gierhilfsmittel, rheologische Additive, Korrosgionsinhibitoren,
Lichtschutzmittel, Hitzestabilisatoren, flammabweisend machende
Mittel, Mittel zur Beeinflussung der elektrischen Eigenschaften

und Mittel zur Verbesserung der Warmeleitfdhigkeit.

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her-
stellung der erfindungsgemafen, additionsvernetzenden Silicon-
harzzusammensetzungen durch Vermischen aller Komponenten A) und
C) und falls gewlnscht weiterer optionaler Bestandteile B) o-

der/und D) oder/und E).

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der
erfindungsgemdffien Silikonharzzusammensetzungen als Gussmassen
zur Herstellung von Formkdrpern, oder Verkapselungen in
elektrischen und elektronischen Anwendungen wie beispielsweise
LEDs. Dabei erfolgt nach dem Beflillen der gewlnschten Formen
das anschliefende Aushdrten bei erhdhter Temperatur. Die Ver-
netzung der erfindungsgemdfen Silikonharzzusammensetzungen er-
folgt vorzugsweise bei 70 bis 250°C, bevorzugt bei 100 bis
200°C. Alg Energiequellen flr die Vernetzung durch Erwdrmen
werden vorzugsweise Ofen, z.B. Umlufttrockenschrénke, Heizkana-
le, beheizte Walzen, beheizte Platten oder Warmestrahlen desg

Infrarotbereiches verwendet.
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Die Vernetzungszeiten betragen vorzugsweise 0,5 bis 10 Stunden,

bevorzugt 1 bis 6 Stunden.

So hergestellte Formkdrper sind - sofern keine weiteren Zusatz-
stoffe zugemischt wurden - glasklar und haben einen Brechungs-

index von mindestens 1,40 bevorzugt mindestens 1,60,

Die so hergestellten Formkdrper weisen nach vollstandiger Aus-
hadrtung ohne weitere Zusatzstoffe, wie z.B. Flllstoffe oder
Weichmacher, eine Shore D-Harte von mindestens 5, bevorzugt im

Bereich von 5 big 65, insbesondere im Bereich von 8 bis 60 auf.

Die Shore D-Harte wird nach DIN (Deutsche Industrie Norm) 53505
(bzw. ASTM D2240 oder ISO 868) bestimmt. In dieser Norm wird
auch die Shore D-Skala der Harte nach Shore A gegenuberge-
stellt. Diese hohen Harten sind ein wesentliches Kriterium dexr
Erfindung da die Formkdrper bei mechanischer Belastung kein
Verkratzen erlauben und somit auch die Schmutzablagerung ver-
ringern so dass Uber einen langen Zeitraum eine hohe Lichtaus-
beute gewahrleistet ist. Aufgfund ihrer Temperatur- und UV-
Bestandigkeit zeigen die Formkdrper auch bei HB-LEDs (High-
Brightness-LEDs) sowie LEDs, die Licht kurzer Wellenldnge (380
- 450 nm) bzw. weiffes Licht emittieren, auch nach 40 000 Stun-
den Betriebsdauer keinen Abfall der Lichtdurchlassigkeit. FUr
samtliche Bauformen von LEDs, die Chipabdeckung erfordern, koén-

nen die erfindungsgemdffen Massen verwendet werden.

Neben der Anwendung als Vergussmassen zur Herstellung von Form-
kdrpern kdénnen die erfindungsgemafRen Silikonharzzusammensetzun-
gen beispielsweise auch flir Beschichtungen und Impragnierungen
verwendet werden oder auch als Additive in anderen Zusammenset-
zungen Einsatz finden. Da das modulare System gleichwohl sehr
hohe als auch sehr niedrige Vigkositdten einzustellen erlaubt,

sind weiterhin Verwendungen als Impragnierharz, z.B. von
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elektrischen Isoliersystemen in Motoren, Transformatoren und
Kabeln, im Verbund mit anderen Materialien, z.B. Glasgewebe,

Papier, Glas-Glimmer-Bander, etc. mdglich.

Im vorliegenden Text werden Stoffe durch Angabe von Daten cha-
rakterisiert, die mittels instrumenteller Analytik erhalten
werden. Die zugrundeliegenden Messungen werden entweder &ffent-
lich zugdnglichen Normen folgend durchgefihrt oder nach spezi-
ell entwickelten Verfahren ermittelt. Um die Klarheit der mit-
geteillten Lehre zu gewdhrleisten, sind die verwendeten Methoden

hier angegeben:

Viskositét:

Die Vigkosit&ten werden, wenn nicht anders angegeben, durch ro-
tationsviskosimetrische Messung gemdfd DIN EN ISO 3219 bestimmt.
Falls nicht anders angegeben, gelten alle Viskositatsangaben

bei 25°C und Normaldruck von 1013 mbar.

Brechungsindex:

Die Brechungsindices werden im Wellenldéngenbereich des sichtba-
ren Lichtes bestimmt, falls nicht anders angegeben bei 589 nm
bei 25°C und Normaldruck von 1013 mbar gemdf der Norm DIN
51423.

Transmission:

Die Transmission wird durch UV VIS Spektroskopie bestimmt. Ein
geeignetes Gerat ist beispielsweise das Analytik Jena Specord
200.

Die verwendeten Messparameter sind Bereich: 190 - 1100 nm
Schrittweite: 0,2 nm, Integrationszeit: 0,04 s, Messmodus:
Schrittbetrieb. Als erstes erfolgt die Referenzmessung (Back-
ground) . Eine Quarzplatte befestigt an einem Probenhalter (Di-
mension der Quarzplatten: HxB ca. 6 x 7 cm, Dicke ca 2,3 mm)

wird in den Probenstrahlengang gegeben und gegen Luft gemessen.
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Danach erfolgt die Probenmessung. Eine am Probenhalter befes-
tigte Quarzplatte mit aufgetragener Probe - Schichtdicke aufge-
tragene Probe ca. 1 mm - wird in den Probenstrahlengang gegeben
und gegen Luft gemessen. Interne Verrechnung gegen Background-

spektrum liefert das Transmissionsspektrum der Probe.

Molekiilzusammensetzungen:

Die MolekuUlzusammensetzungen werden mittels Kernresonanzspekt-
roskopie bestimmt (zu Begrifflichkeiten siehe ASTM E386: Hoch-
aufldsende magnetische Kernresonanzspektroskopie (NMR): Begrif-
fe und Symbole), wobei der 'H-Kern und der *’Si-Kern vermessen

wird.

Beschreibung -'H-NMR Messung

Solvent: CDC 13, 99,8%D
Probenkonzentration: ca. 50 mg / 1 ml CDCl; in 5 mm NMR-
Réhrchen

Messung ohne Zugabe von TMS, Spektrenreferenzierung von Rest-

CHCl; in CDC13 auf 7,24 ppm

Spektrometer: Bruker Avance I 500 oder Bruker Avance HD 500
Probenkopf: 5 mm BBO-Probenkopf oder SMART-Probenkopf (Fa.

Bruker)

Meliparameter:

Pulprog = zg30

TD = 64k
NS = 64 bzw. 128 (abhangig von der Empfindlichkeit des Proben-
kopfes)

SW = 20,6 ppm
AQ = 3,17 s

D1 = 5 s
SFO1L = 500,13 MHz
0Ol = 6,175 ppm
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Processing-Parameter:
SI = 32k

WDW = EM

IB = 0,3 Hz

Je nach verwendetem Spektrometertyp sind evtl. individuelle An-

passungen der Messparameter erforderlich.

Beschreibung *°Si-NMR Messung

Solvent: CgDg 99,8%d/CCl4 1:1 v/v mit 1Gew% Cr(acac)3 als Re-
laxationsreagenz

Probenkonzentration: ca. 2 g/ 1,5 ml Solvent in 10 mm NMR-
R&hrchen

Spektrometer: Bruker Avance 300

Probenkopf : 10 mm 1H/13C/15N/2981i glasfreier QNP-Probenkopf
(Fa. Bruker)

Messparameter:

Pulprog = zgig60

D = 64k

NS = 1024 (abhdngig von der Empfindlichkeit des Probenkopfes)
SW
AQ = 2,75 s

200 ppm

Dl = 4 s
SFO1 = 300,13 MHz
0l = -50 ppm

Procegssing-Parameter:
SI = 64k

WDW = EM

IB = 0,3 Hz

Je nach verwendetem Spektrometertyp sind evtl. individuelle An-

passungen der Messparameter erforderlich.
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Molekulargewichtsverteilungen:

Molekulargewichtsverteilungen werden als Gewichtsmittel Mw und
als Zahlenmittel Mn bestimmt, wobei die Methode der Gelpermea-
tionschromatographie (GPC bzw. Size Exclusion Chromatographie
(SEC) ) Anwendung findet mit Polystyrol Standard und Brechnungs-
indexdetektor (RI-Detektor). Wo nicht anders ausgewiesen wird
THF als Eluent verwendet und DIN 55672-1 angewendet. Die Poly-

dispersitat ist der Quotient Mw/Mn.

Glasilbergangstemperaturen:
Die GlasUbergangstemperatur wird nach Dynamischer Differenz-
kalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry, DSC) nach

DIN 53765, gelochter Tiegel, Aufheizrate 10 K/min bestimmt,
Beispiele:

Im Folgenden werden Beispiele fir die erfindungsgeméfen Zube-
reitungen und ihre Herstellung gegeben.

Alle Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht. Falls nicht
anders angegeben werden alle Manipulationen bei Raumtemperatur
von etwa 23°C und unter Normaldruck (1,013 bar) ausgeflhrt. Bei
den Apparaten handelt es sich um handelslbliche Laborgerate wie
sie von zahlreichen Gerdteherstellern kauflich angeboten wer-
den.

Ph bedeutet einen Phenylrest = CgHs-

CHs~.

Me bedeutet einen Methylrest

Me, bedeutet entsprechend zweil Methylreste.

Eine wesentliche Eigenschaft der erfindungsgemafen Zubereitun-
gen, ist dass sie Uber mit sich selbst vernetzbare, verzweigte
Polyorganosiloxankomponenten verfiigen . Die Synthesen solcher

Produkte werden nachfolgend beschrieben:
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Gegenbeispiel 1: nicht erfindungsgemif

In ein 60 1 GlasrUhrwerk werden 16116 g Wasser, 12240 g Toluol
und 5436 g Ethylacetat eingewogen und gemischt. Zu dieser Vor-
lage wird eine Mischung aus 1947,3 g Methyldichlorsilan
(CH3)Si(H)Cl, (115 g/mol => Einwaage 16,93 mol), 7770 g Phe-
nyltrichlorsilan PhSiCl; (211,5 g/mol => Einwaage 36,74 mol)
und 2061 g Vinyldimethylchlorsilan (CH,=CH)Me,SiCl (120,5 g/mol
=> Einwaage 17,10 mol) innerhalb von 3 Stunden gleichmaRig zu-
gegeben. Die Exothermie der Reaktion flhrt zu einer Tempera-
turerhéhung von nicht mehr als 47°C. Man lasst 30 Minuten nach-
rihren und danach 30 Minuten ohne RUhren abgetzen, damit sich
die Phasen trennen kdénnen. 24 kg salzsaure Wasserphase werden
anschlieffend abgetrennt. Man gibt zur organischen Phase 12 kg
vollentsalztes Wasser (VE-Wasser) zu, rUhrt 30 Minuten und
lasst danach 30 Minuten ohne Rihren stehen, so dass sich die
Phasen trennen kdénnen. Die Wasserphase wird abgetrennt und die
organische Phase in gleicher Weise noch dreimal mit jeweils 12
kg VE-Wasser gewaschen. Im Anschluss an die letzte Waschung
wird die organische Phase auf 80°C erhitzt, wobei die Apparatur
auf 150 mbar Innendruck evakuiert wird. Man destilliert alle
bei 80°C und dem angegebenen Unterdruck fllchtigen Bestandteile
ab und erhdlt 8 kg Rohprodukt, die anschliefend bei 160°C und
20 mbar Unterdruck solange weiter ausdestilliert werden, bis
keine unter diesen Bedingungen fllichtige Bestandteile mehr ent-
halten sind. Man erhdlt 6 kg Produkt. Das erhaltene Produkt
welfst eine Viskositat von 5150 mPas bei 25°C und Normaldruck
von 1013 mbar auf. Der Restldsemittelgehalt ist gemdR 'H-NMR:
Toluol 0,06 Gew.-%. Der Gesamtchloridgehalt betragt 8mg/kg. Die
Farbzahl nach APHA betrdgt 14, die TrUbung nach Sigrist 2,55
ppm. Durch Size Exclugion Chromatographie (SEC) wird in THF als
Eluent Mw = 2600 g/mol und Mn = 1500 g/mol bestimmt. Das Pro-
dukt weifst gemaR *°Si-NMR Spektrum folgende molare Zusammenset-
zung auf:

(CH,=CH) Me;S10y/5: 21,6 %

Me (H) 8i0,/,: 24,3 %
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Ph(OR),8i0:/5: 0,4 %
Ph(OR)8i0,/5: 17,5 %
PhSi0s/5: 36,2 %
wobeil R hier hauptsachlich fur Ethyl steht, daneben auch flr
Wasserstoff.
Der Silanolgehalt kann wegen Signaliberlagerungen nur ungef&hr
geschatzt werden und betrigt gemiaR Schiatzung aus dem 'H-NMR-
Spektrum ungefahr 6500 ppm. Der Gehalt an Vinylgruppen betragt
gem&R 'H-NMR 1,99 mmol/g, der Gehalt an siliziumgebundenem Was-
serstoff 2,23 mmol/g.

Beispiel 2: erfindungsgemdR In ein 60 1 Glasrihrwerk werden als
Vorlage 16116 g Wasser, 12240 g Toluol, 5436 g Ethylacetat und
3108 g eines kurzkettigen alpha omega silanolfunktionellen Phe-
nylmethyléls eingelegt, das die durchschnittliche Zusammenset-
zung hat: HO-8i(Me) (Ph) [0-8i (Me) (Ph)],081 (Me) (Ph)OH, das also
inggesamt 6 Siliziumwiederholungseinheiten umfasst, von denen
jede mit einer Phenyl und einer Methylgruppe substituiert ist
und von denen die beiden terminalen Siliziumatome jeweils eine
Hydroxylfunktion tragen und das ein mittleres Molekulargewicht
von Mw = 800 g/mol bei Mn = 700 g/mol hat, und eine Viskositat

von 503 mPas beili 25°C und Normaldruck von 1013 mbar aufweist.

7770 g Phenyltrichlorsilan (211,5 g/mol => Einwaage 36,7 mol),
1800 g Vinyldimethylchlorsilan (120,5 g/mol => Einwaage 14,9
mol) und 1822,5 g Methyldichlorsilan (115 g/mol => Einwaage
15,8 mol) werden miteinander gemischt und innerhalb von 5 Stun-
den zur Vorlage zudosiert. Die Temperatur steigt dabei von
25,7°C auf 48,7°C. Man ruhrt nach beendeter Zugabe 45 Minuten
nach, erhitzt anschliefend flir 1 Stunde auf Rickfluss (Sumpf-
temperatur 83°C) und stellt den RUhrer dann ab. Nach 45 Minuten
Phasentrennung wird die Wasserphase abgetrennt.,

Zum Neutralwaschen werden 12 kg VE-Wasser zur organischen Phase
zugegeben, 30 Minuten gerlhrt und 30 Minuten Phasen trennen

lassen. Die Wasserphase wird abgetrennt. Dieser Waschvorgang
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wird insgesamt dreimal in gleicher Weise ausgefuhrt, bis der
Rest HCl-Gehalt in der organischen Phase 3 ppm betragt.

Man destilliert anschlieRend bei Normaldruck bis zu einer RuUhr-
guttemperatur von 124°C aus, wobei 9543 g Destillat und 14125 g
Sumpfrickstand erhalten werden. ’

Vom Ruckstand wird eine Probe von 1383,5 g genommen, die am Ro-
tationsverdampfer bei einer Olbadtemperatur von 160°C und einem
Unterdruck von 20 mbar 1 Stunde ausdestilliert wird. Man erhalt
962,1 g einer 69,6 Gew.-%igen Produktldsung, die heifd Uber eine
Seitz K 100 Filterplatte mit Seitz Filterhilfe FF filtriert
wird. Das erhaltene Filtrat ist klar und farblos. Es weist eine

Brookfield Viskosgitdt von 2870 mPas auf.

Das Produkt weifst laut SEC (Eluent THF) ein Molekulargewicht
von Mw = 2400 g/mol und Mn = 1300 g/mol auf.

Der Silanolgehalt ist im 'H-NMR aufgrund von Signaliiberlagerun-
gen nur ungefdhr und betragt etwa 10052 ppm. Der Vinylgehalt
ist 1,30 mmol/g, der Gehalt an siliziumgebundenem Wasserstoff
1,44 mmol/g.

Nach ?°S8i-NMR ist die molare Zusammensetzung:

(CH,=CH)Me,S81i0y,,: 15,2 %

Me (H) Si0/2: 15,4 %

Ph (Me)S10;/2: 27,3 % (schlieft Ph(Me) (RO)SiO;/; mit ein)
Ph(OR),8101/2: 0,4 %

Ph(OR)S10z/2: 15,5 %

PhSiO;;/z: 26, 2 %
wobei R hier hauptsachlich fir Ethyl steht, daneben auch fUr
Wasgerstoff.

Beispiel 3: erfindungsgemdff In einen 4 1 4-Halsglasrundkolben
mit Auslauf werden 135,0 g Methyldichlorsilan (CH;)Si(H)Cl, (115
g/mol => Einwaage 1,17 mol), 518,0 g Phenyltrichlorsilan
PhSiCl; (211,5 g/mol => Einwaage 2,45 mol) und 133,4 g Vinyldi-
methylchlorsilan (CH,=CH)Me,SiCl (120,5 g/mol => Einwaage 1,11

mol) zusammen mit 816 g Toluol eingewogen und gemischt.
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Zu dieser Vorlage werden 185 g Ethanol innerhalb von 40 Minuten
gleichmafiig zudosiert, wobei die Temperatur der Reaktionsmi-
schung auf 16°C absinkt. Man rthrt 15 Minuten nach und gibt
dann 125,8 g eines kurzkettigen alpha omega silanolfunktionel-
len Phenylmethyldls eingelegt, das die durchschnittliche Zusam-
mensetzung hat: HO-Si (Me) (Ph) [0O-Si (Me) (Ph)],0S81i(Me) (Ph)OH, das
also insgesamt 6 Siliziumwiederholungseinheiten umfasst, von
denen jede mit einer Phenyl und einer Methylgruppe substituiert
ist und von denen die beiden terminalen Siliziumatome jeweils
eine Hydroxylfunktion tragen und das ein mittleres Molekularge-
wicht von Mw = 800 g/mol bei Mn = 700 g/mol hat, und eine Vis-
kositdt von 503 mPas bei 25°C und Normaldruck von 1013 mbar
aufweist.

Danach werden 250 g VE-Wasser innerhalb von 2 Stunden zudo-
siert. Zu Beginn wird nur sehr langsam dosiert, um eine Uberma-
Rige Salzsduregasentwicklung zu vermeiden. Die eintretende Re-
aktion ist exotherm und wird durch die Fahrweise der Wasserzu-
gabe so gesteuert, dass die Temperatur bis auf etwa 40°C an-
steigt. Man rUhrt nach beendeter Wasserzugabe flr 10 Minuten
bei der dann gegebenen Temperatur nach und heizt anschlieflend
auf Ruckfluss auf (ca. 83°C Temperatur in der Reaktionsmi-
schung) . Nach zweistlindigem Refluxieren werden ohne vorheriges
Abkuhlen 176,4 g Toluol und 175 g VE Wasser zugegeben, 10 Minu-
ten nachgerthrt und der RUhrer dann ausgeschaltet. Man lasst
die Phasen sich innerhalb von 40 Minuten ohne Rihren trennen.
Die untere salzsaure Wasserphase wird abgetrennt. Sodann werden
500 g VE-Wasser zugesetzt, 10 Minuten gerthrt, 45 Minuten ohne
RUhren Phasen trennen lassen und die Wasserphase wiederum abge-
trennt. Der HCl-Gehalt in der organischen Phase betragt weniger
als 7 ppm. Man engt die organische Phase am Rotationsverdampfer
bei 150°C Olbadtemperatur und 10 mbar Unterdruck 30 Minuten
lang ein, und erhdéht dann den Druck von 10 auf 20 mbar und die
Hlbadtemperatur von 150°C auf 160°C. Man destilliert weitere 3
Stunden aus und erhdlt ein farbloses fllUssiges Produkt mit ei-

ner Viskositadt von 2600 mPas.
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Nach SEC sind Mw = 2600 und Mn = 1200.

Der Silanolgehalt, der aufgrund von Signallberlagerungen nur
geschatzt werden kann, betrdgt etwa 10030 ppm. Der Vinylgehalt
ist 0,95 mmol/g, der Gehalt an siliziumgebundem Wasserstoff
1,02 mmol/g. Nach *°3i-NMR ist die molare Zusammensetzung:
(CH,=CH)Me,8i01,: 11,2 %

Me (H) Si0p/2: 12,0 %

Ph(Me)SiOz/2: 41,9 % (schlieRft Ph(Me) (RO)Si0;i/, mit ein)
Ph(OR),810;/5: 0,8

Ph(OR)Si0y/,: 14,4 %

PhSi0s/,: 19,7 %

wobeil R hier hauptsdchlich fir Ethyl steht, daneben auch fur

o

Wasserstoff.

Beispiel 4: erfindungsgemiaf

In einem 4 1 4-Halsglasrundkolben mit Auslauf werden in 325,3 g
Phenyltriethoxysilan PhSi(EtO); (240 g/mol => Einwaage 1,36
mol), 325,3 g eines bei 23°C und Normaldruck von 1013 mbar fes-
ten Phenylsiliconharzes mit einem Molekulargewichtsmittel Mw
von 2900 g/mol (Zahlenmittel Mn = 1500) und einer GlasUber-
gangstemperatur von Tg = 52°C, das 5,5 Gew.-% siliziumgebundene
Hydroxygruppen und 3,3 Gew.-% siliziumgebundene Ethoxygruppen
enthdlt, und das aus 100 mol-% PhSiO;/;-Einheiten besteht, wobeil
sich die Ethoxy- und die Hydroxygruppen auf die angegebenen
Struktureinheiten verteilen, eingewogen und bei 60°C solange
gerihrt, bis sich das Phenylsiliconharz im Phenyltriethoxysilan
geldbst hat.

Zu dieser Lbsung werden 260 g eines linearen alpha omega sila-
nolfunktionellen Phenylmethyldls eingelegt, das die durch-
schnittliche Zusammensetzung hat: HO-Si(Me) (Ph) [O-

Si(Me) (Ph)]:4081i(Me) (Ph)OH, das also insgesamt 16 Siliziumwie-
derholungseinheiten umfasst, von denen jede mit einer Phenyl
und einer Methylgruppe substituiert ist und von denen die bei-

den terminalen Siliziumatome jeweils eine Hydroxylfunktion tra-
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gen und das ein mittleres Molekulargewicht von Mw = 2200 g/mol
bei Mn = 1000 g/mol hat, und eine Viskosit&t von 1103 mPas bei
25°C und Normaldruck von 1013 mbar aufweist. Zu der so erhalte-
nen Zubereitung werden nacheinander zuerst 129 g 1,3-Divinyl-
1,1,3,3-tetramethyldisiloxan [ (CH,=CH)Me,Si],0 (186 g/mol =>
Einwaage 0,69 mol) und dann 321 g Wasser zugegeben. Zu der so
erhaltenen Zubereitung werden unter RUhren 130,7 g Vinyldime-
thylchlorsilan (CH,=CH)Me,SiCl (120,5 g/mol => Einwaage 1,38
mol) zudosiert. Die Dosierzeit betrdgt 46 Minuten, die Tempera-
tur steigt wahrend der Dosierung aufgrund der Reaktionswarme
von 22,3°C auf 41°C an, ohne dass von auflen zugeheizt wird.
Nach beendeter Dosierung wird auf Ruckfluss erhitzt (Sumpftem-
peratur 85°C) und 30 Minuten auf RuUckfluss gehalten.
Anschliefiend werden 190 ml Destillat abgenommen. Die Ruhrgut-
temperatur steigt dabei auf 92°C, die Kopftemperatur auf 84°C.
Man kuhlt auf unter 80°C ab, gibt 533 ml Toluol =zu, durchmischt
flir 15 Minuten, stellt den RUhrer dann ab und wartet 30 Minuten
ohne Rihren, bevor man die Wasserphase abtrennt. Zum Zeitpunkt
der Phasentrennung betragt die Temperatur der Mischung aufgrund
von leichtem Zuheizen von auflen noch 50°C.

Um die organische Phase zu waschen, werden 540 ml VE Wasser und
100 g Kochsalz (Natriumchlorid) zudosiert, 15 Minuten gerthrt
und der RlUhrer dann ausgeschaltet. Nach 30 Minuten Phasensepa-
ration ohne RUhren, werden die Phasen getrennt. Der HCl-Gehalt
der organischen Phase betragt 3 ppm. 200 ml der Ldsung werden
zur Stabilitdtsuntersuchung abgetrennt. Die Mischung erweist
sich als stabil. Diese Menge wird in der weiteren Aufarbeitung
nicht mehr berlcksichtigt.

Man destilliert aus der organischen Phase 420 ml Destillat ab,
kihlt auf unter 60°C ab und filtriert die warme Loésung dann mit
einer Druckfilternutsche {iber eine Seitz K 100 Filterplatte mit
Seitz Filterhilfsmittel FF ab. Die erhaltenen 672,9 g Filtrat
gind klar und farblog. Der Festgehalt wird zu 87,9 Gew.-% be-
stimmt (1 g Substanz wurden dazu fir eine halbe Stunde auf

200°C erhitzt und die Ruckstandmenge gravimetrisch bestimmt) .
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Das Produkt weift laut SEC (Eluent THF) ein Molekulargewicht
von Mw = 2600 g/mol und Mn = 1200 g/mol auf.

Der Silanolgehalt ist im 'H-NMR aufgrund von Signallberlagerun-
gen nur ungefdhr und betrdgt etwa 2200 ppm. Der Vinylgehalt ist
1,17 mmol/g, der Gehalt an siliziumgebundenem Wasserstoff 0,92
mmol/g.

Nach *’Si-NMR ist die molare Zusammensetzung:

(CH,=CH)Me,S1i0s/5: 14,8 %

Me, (H) 8i04/,: 11,7
Ph(Me)S8i0,/2: 27,2 % (schliefft Ph(Me) (RO)SiO;,, mit ein)
Ph(OR) ;810175 1,6
Ph(OR)S10,/,: 18,2 %
PhSiO;/5: 26,5 %

o\®

o\®

wobeli R hier hauptsdchlich flr Ethyl steht, daneben auch fir

Wasserstoff.

Beispiel 5: erfindungsgemdf Vorgehensweise wie bei Beispiel-4
mit dem Unterschied, dass anstelle des linearen Phenylmethylpo-
lysiloxans mit durchschnittlich 16 Wiederholungseinheiten ein
kurzkettiges alpha omega silanolfunktionellen Phenylmethyldls
verwendet wird, das die durchschnittliche Zusammensetzung hat:
HO-Si (Me) (Ph) [0-8i(Me) (Ph) 1,081 (Me) (Ph)OH, das also insgesamt 6
Siliziumwiederholungseinheiten umfasst, von denen jede mit ei-
ner Phenyl und einer Methylgruppe substituiert ist und von de-
nen die beiden terminalen Siliziumatome jeweils eine Hydroxyl-
funktion tragen und das ein mittleres Molekulargewicht von Mw =
800 g/mol bei Mn = 700 g/mol hat, und eine Viskosit&t von 503

mPas bei 25°C und Normaldruck von 1013 mbar aufweist.

Man erhdlt 952 g eines klaren farblosen Produktes.
Der Festgehalt wird zu 89,2 Gew.-% bestimmt (1 g Substanz wur-
den dazu fUr eine halbe Stunde auf 200°C erhitzt und die Rlck-

standmenge gravimetrisch bestimmt) .
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Das Produkt weift laut SEC (Eluent THF) ein Molekulargewicht
von Mw = 1800 g/mol und Mn = 1100 g/mol auf.

Der Silanolgehalt ist im 'H-NMR aufgrund von Signalliberlagerun-
gen nur ungefdhr und betragt etwa 10100 ppm. Der Vinylgehalt
ist 1,30 mmol/g, der Gehalt an siliziumgebundenem Wasserstoff
1,14 mmol/g.

Nach *’Si-NMR ist die molare Zusammensetzung:
(CH,=CH)Me,Si01/,: 15,5 %

Me, (H) Si01,5: 13,4 %

Ph(Me)SiOz/2: 25,1 % (schlieRt Ph(Me) (RO)SiO;/, mit ein)
Ph(OR),81i05/,: 1,0 %

Ph(OR)S8i0,/,: 15,5 %

PhSiOs,,: 29,5 %

wobei R hier hauptsachlich fir Ethyl steht, daneben auch fur

1

Wasserstoff.

Zubereitungsbeispiele

Nachstehend sind zur Veranschaulichung, keineswegs aber zur
Einschrankung, Beispiele fUr Zubereitungen der Erfindung aufge-
fhrt. In diesen Beispielen beziehen sich alle Angaben von Teil-
len oder Prozentsatzen, falls nicht anders angegeben, auf das
Gewicht. Des Weiteren beziehen sich alle Angaben von Brechungs-
indizes auf eine Temperatur von 25 °C. Die Transmission wurde
bestimmt, wie weiter oben offenbart. Der Festgehalt der toluo-
lischen Harzldsungen wurde mittels des 'H-NMR-Spektrums berech-
net. Die Shore-Harten A und D wurden nach DIN 53505-A-87 be-
stimmt. ReiRfestigkeiten wurden nach DIN 53504-85/Normstab S1
gemessen und WeiterreifRfestigkeiten nach ASTM D 624 B-91 be-

stimmt.
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Zubereitungsbeispiel (Gegenbeigpiel) 1: Zubereitung mit Harz
nach Gegenbeispiel 1: nicht erfindungsgemif

Es werden 90,0 g des in Gegenbeispiel 1 beschriebenen Harzes,
10,0 g eines linearen Siloxancopolymers, welches laut *°Si-NMR-
Spektrum durchschnittlich 60 Phenylmethylsiloxaneinheiten, 12
Dimethylsiloxaneinheiten und 2 Dimethylvinylsiloxan-Endgruppen
besitzt sowie 0,025 g einer 80 %-igen Lbsung von 1-
Ethinylcyclohexanol in Trimethylsilanol und 0,0025 g eines Pla-
tin (0)-sym. Tetramethyl-divinyl-disiloxankomplexes (Karstedt-
Katalysator) mit einem Gehalt von 20 Gew.-% Platin, berechnet
als elementares Metall, homogen vermischt. Die Zubereitung hat-
te einen Brechungsindex von 1,5175.

Die so erhaltene Migchung wird in eine teflonbeschichtete Edel-
stahlform von 2 mm Tiefe und einer Aussparung von 6 mm Tiefe
gegossen und die geschlossene Edelstahlform zur Formgebung zu-
ndchst 15 Minuten bei 165 °C und einem Druck von 5,45 MPa in
einer Laborpresse anvulkanisiert. Anschliefend erfolgt die
restliche Aushartung drucklos flur 6 Stunden bei 150 °C im Um-
lufttrockenschrank.

Nach einer Konditionierungszeit von 16 Stunden wurden die me-
chanischen Eigenschaften bestimmt. Dag Vulkanisat war sehr
sprdde. Der 6 mm dicke Prufkdrper hatte eine Harte von 70 Shore
D und an der 2 mm dicken Folie wurde eine Reifdfestigkeit wvon
7,8 N/mm?, eine Reifdehnung von 3 % und ein WeiterreifBwider-
stand von 15,2 N/mm gemessen. Die Transmission lag bei 550 nm

bei 90,9 %.

Zubereitungsbeispiel 2: Zubereitung mit Harz nach Beispiel 2:
erfindungsgemaf

Es werden 60,0 g des in Beispiel 2 beschriebenen FlUssigharzes
und 40,0 g eines linearen Siloxancopolymers, welches laut *°gi-
NMR-Spektrum durchschnittlich 60 Phenylmethylsiloxaneinheiten,
12 Dimethylsiloxaneinheiten und 2 Dimethylvinylsiloxan-
Endgruppen besitzt sowie 0,025 g einer 80 %-igen Ldsung von 1-

Ethinylcyclohexanol in Trimethylsilanol und 0,0025 g eines Pla-
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tin(0) /sym. Tertamethyldivinyldisiloxan-Komplexes (Karstedt-
Katalysator) mit einem Gehalt von 20 Gew.-% Platin, berechnet
als elementares Metall, homogen vermischt. Die Zubereitung hat-
te einen Brechungsindex von 1,5325.

Die so erhaltene Mischung wird in eine teflonbeschichtete Edel-
stahlform von 2 mm Tiefe und einer Aussparung von 6 mm Tiefe
gegossen und die geschlossene Edelstahlform zur Formgebung zu-
nachst 15 Minuten bei 165 °C und einem Druck von 5,45 MPa in
einer Laborpresse anvulkanisiert. Anschliefend erfolgt die
restliche Aushartung drucklos flr 6 Stunden bei 150 °C im Um-
lufttrockenschrank.

Nach einer Konditionierungszeit von 16 Stunden bei Raumtempera-
tur hatte der 6 mm dicke Prufkdrper eine Harte von 12 Shore D
und an der 2 mm dicken Folie wurde eine ReifRfegtigkeit von 1,3
N/mm?, eine Reiffdehnung von 22 % und ein WeiterreiRwiderstand

von 3,4 N/mm gemessen. Die Transmission lag bei 550 nm bei 96,2

oQ

Zubereitungsbeispiel 3: Zubereitung mit Harz nach Beisgpiel 3:
erfindungsgemafs

Eg werden 60,0 g des in Beispiel 3 beschriebenen Fliigsigharzes
und 40,0 g eines linearen Siloxancopolymers, welches laut *°gi-
NMR-Spektrum durchschnittlich 60 Phenylmethylsiloxaneinheiten,
12 Dimethylsiloxaneinheiten und 2 Dimethylvinylsiloxan-
Endgruppen besitzt sowie 0,025 g einer 80 %-igen Lésung von 1-
Ethinylcyclohexanol in Trimethylsilanol und 0,0025 g eines Pla-
tin(0) /sym. Tertamethyldivinyldisiloxan-Komplexes (Karstedt-
Katalysator) mit einem Gehalt von 20 Gew.-% Platin, berechnet
als elementares Metall, homogen vermischt. Die Zubereitung hat-
te einen Brechungsindex von 1,5335,

Die so erhaltene Mischung wird in eine teflonbeschichtete Edel-
stahlform von 2 mm Tiefe und einer Aussparung von 6 mm Tiefe
gegossen und die geschloséene Edelstahlform zur Formgebung zu-
nachst 15 Minuten bei 165 °C und einem Druck von 5,45 MPa in

einer Laborpresse anvulkanisiert. AnschlieRend erfolgt die
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restliche Aushartung drucklos flr 6 Stunden bei 150 °C im Um-
lufttrockenschrank.

Nach einer Konditionierungszeit von 16 Stunden bei Raumtempera-
tur hatte der 6 mm dicke Prufkdrper eine Harte von 14 Shore D
und an der 2 mm dicken Folie wurde eine ReifRfestigkeit von 1,2
N/mm2, eine ReiRdehnung von 29 % und ein Weiterreifwiderstand
von 3,0 N/mm gemessen. Die Transmission lag bei 550 nm bei 97,1

o
% .

Zubereitungsbeispiel 4: Zubereitung mit Harz nach Beispiel 4:
erfindungsgemaf

Es werden 65,4 g (Festgehalt: 60 g) einer 91,7-%igen toluoli-
schen L&sung des in Beispiel 4 beschriebenen Harzes, 40,0 g ei-
nes linearen Siloxancopolymers, welches laut 2*°Si-NMR-Spektrum
durchschnittlich 60 Phenylmethylsiloxaneinheiten, 12 Dimethyl-
siloxaneinheiten und 2 Dimethylvinylsiloxan-Endgruppen besitzt
und 2,2 g 1,4-Bis(dimethylsilyl)benzol sowie 0,026 g einer 80
%-igen Losung von l-Ethinylcyclohexanol in Trimethylsilanol und
0,0026 g eines Platin(0)/sym. Tertamethyldivinyldisiloxan-
Komplexes (Karstedt-Katalysator) mit einem Gehalt von 20 Gew.-%
Platin, berechnet als elementares Metall, homogen vermischt.
Die Zubereitung hatte einen Brechungsindex von 1,5289.

Die so erhaltene Mischung wird in eine teflonbeschichtete Edel-
stahlform von 2 mm Tiefe und einer Aussparung von 6 mm Tiefe
gegossen und die geschlossene Edelstahlform zur Formgebung zu-
nachst 15 Minuten beil 165 °C und einem Druck von 5,45 MPa in
einer Laborpresse anvulkanisiert. AnschlieRend erfolgt die
restliche Aushartung drucklos fir 6 Stunden bei 150 °C im Um-
lufttrockenschrank.

Nach einer Konditionierungszeit von 16 Stunden bei Raumtempera-
tur hatte der 6 mm dicke PrUfkdrper eine Harte von 18 Shore D
und an der 2 mm dicken Folie wurde eine ReifRfestigkeit von 1,3
N/mm2, eine ReiRdehnung von 47 % und ein Weiterreifwiderstand

von 2,8 N/mm gemessen. Die Transmission lag bei 550 nm bei 98,2

[
T .
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Zubereitungsbeispiel 5: Zubereitung mit Harz nach Beispiel 5:
erfindungsgemaf’

Es werden 65,9 g (Festgehalt: 60 g) einer 91,0-%igen toluoli-
schen Lbsung des in Beispiel 5 beschriebenen Harzes, 40,0 g ei-
nes linearen Siloxancopolymers, welches laut *°Si-NMR-Spektrum
durchschnittlich 60 Phenylmethylsiloxaneinheiten, 12 Dimethyl-
siloxaneinheiten und 2 Dimethylvinylsiloxan-Endgruppen besitzt
und 2,0 g 1,4-Bis(dimethylsilyl)benzol sowie 0,026 g einer 80
%-igen Losung von 1-Ethinylcyclohexanol in Trimethylsilanol und
0,0026 g eines Platin(0)/sym. Tertamethyldivinyldisiloxan-
Komplexes (Karstedt-Katalysator) mit einem Gehalt von 20 Gew.-%
Platin, berechnet als elementares Metall, homogen vermischt.
Die Zubereitung hatte einen Brechungsindex von 1,5280.

Die so erhaltene Mischung wird in eine teflonbeschichtete Edel-
stahlform von 2 mm Tiefe und einer Aussparung von 6 mm Tiefe
gegossen und die geschlossene Edelstahlform zur Formgebung zu-
nachst 15 Minuten bei 165 °C und einem Druck von 5,45 MPa in
einer Laborpresse anvulkanisiert. Anschlieffend erfolgt die
restliche Aushdrtung drucklos fUr 6 Stunden bei 150 °C im Um-
lufttrockenschrank.

Nach einer Konditionierungszeit von 16 Stunden bei Raumtempera-
tur hatte der 6 mm dicke PrUfkdérper eine Harte von 15 Shore D
und an der 2 mm dicken Folie wurde eine Reif’festigkeit von 1,2
N/mm2, eine Reifidehnung von 46 % und ein Weilterreifwiderstand
von 2,5 N/mm gemessen. Die Transmission lag bei 550 nm bei 97,8

Q
% .
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Patentanspriliche

1. Additionsvernetzende Siliconharzzusammensetzungen enthaltend
A) mindestens ein verzweigtes, selbstvernetzendes Organopolysi-

loxan der allgemeinen Formel (I)
(R'R®R*>S101,2)wm (R*R’S10;/2)p (R®S103/2) 1 (S104/2) 0 (1),

wobei

-R' bis R® unabhdngig voneinander, einwertige, gegebenen-
falls substituierte Kohlenwasserstoffreste, die durch He-
teroatome unterbrochen sein kdnnen, eine OH-Gruppe oder
ein Wasserstoff-Atom,

-M, D, T, und Q eine Zahl von 0 bis <1,

bedeuten,

mit der Mafgabe, dass M+D+T+Q=1 und Q+T>0 erfillt ist, und

mit der MaRgabe, dass ein Moleklil A) als Reste R' bis R®
- mindestens zwei Alkenyl-Gruppen,

- mindestens zweil Wasserstoff-Atome, und

- mindestens eine Aryl-Gruppe,

enthalt,

und mit der MaRgabe, dass mindestens 5 mol-% aller Teileinhei-
ten von A) solche der Form (R*R°Si0,,)p sind, mit der Mafgabe,
dass mindestens 6 mol% aller Teileinheiten (R*R°Si0,/,)p als
Kettensegmente aus 3 bis 200 aneinandergereihten Teileinheiten
in A) vorliegen und die Reste R* und R’ dieser Teileinheiten,
die als Kettensegmente vorliegen, weder ein Wasserstoff-Atom

noch ein Alkenylrest sind,

-wobei das molare Verhdltnis der siliziumgebundenen Alkenyl-
Gruppen tragenden Wiederholungseinheiten zu den siliziumgebun-
dene Wasserstoffatome tragenden Wiederholungseinheiten mindes-

tens 0,75 betragt; und
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-wobeil der Molanteil der mindestens einen Arylrest tragenden
Siliziumatome zur Gesamtanzahl der Siliziumatome mindestens

30% betrdgt; und

-wobei der molare Anteil der Alkylgruppen an der Gesamtzahl der

siliziumgebundenen Reste hdchstens 70% betragt,

C) eine ausreichende Menge mindestens eines die Anlagerung von
Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische Doppelbindungen for-

dernden Katalysators,

wobel in der additionsvernetzenden Siliconharzzusammensetzung
das molare Verhdltnis von siliziumgebundenen Alkenyl-Gruppen zu
gsiliziumgebundenen Wasserstoff-Atomen zwischen 0,5:1 und 2:1

liegt.

2. Additionsvernetzende Siliconharzzusammensetzungen gemadfs An-
spruch 1 welche zusatzlich mindestens ein Flexipolymer D) der

allgemeinen Formel (IV) enthalt,
(R™R*,8101/2) wr (R™yR'?,8104/2) pr (R'’S103/2) 1+ (V) ,

wobel
-R*™ und R'? und R" unabh&ngig voneinander, gegebenenfalls
substituierte Kohlenwasserstoffreste, die durch Heteroato-

me unterbrochen sein kénnen, und kein Wasserstoff-Atom;

-w und x* jeweils eine Zahl 0, 1, 2 oder 3, mit w+x* = 3;
-y und z jewells eine Zahl 0, 1, 2 oder 3, mit y+z = 2;
-M*, D*, und T* eine Zahl von 0 bis <1, mit M*+D*+T*=1
bedeuten,

mit der MaRgabe, dass pro Molekil D)

- mindestens zwei Alkenyl-Gruppen als R, und

- mindestens eine Aryl-Gruppe als R'? oder R

enthalten ist.
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3. Verfahren zur Herstellung der additionsvernetzenden Silicon-
harzzusammensetzung gemaf Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Komponenten A) und C) oder A), C) und D)

vermischt werden.

4. Verwendung der additionsvernetzenden Siliconharzzusammenset-
zung gemafy Anspruch 1 oder 2 als Vergussmassen in elektrischen

und elektronischen Anwendungen.

5. Verwendung der additionsvernetzenden Siliconharzzusammenset-
zung gemafs Anspruch 1 oder 2 als Vergussmassen zur Herstellung

von LEDs.
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