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(57) Abstract

The invention describes a method for producing a shaped piece suitable for optical purposes comprising the joint radical polymerisation
of a precondensate (A), that is derived from at least one hydrolytically condensable silane (a) with at least one radical polymerisable X
grouping, and of a monomer (B) with at least two radical polymerisable Y groupings wherein the numerical ratio X groupings: Y groupings
is not greater than 5:1. The shaped pieces produced in this way are characterised in that they are highly transparent and homogeneous,
stress-free, scratch and scuff resistant, have a high mechanical strength, etc.

(57) Zusammenfassung

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung eines fiir optische Zwecke geeigneten Formkorpers, welches umfaBt die gemeinsame
radikalische Polymerisation eines Vorkondensats (A), das abgeleitet ist von mindestens einem hydrolytisch kondensierbaren Silan (a) mit
mindestens einer radikalisch polymerisierbaren Gruppierung X, und eines Monomeren (B) mit mindestens zwei radikalisch polymerisierbaren
Gruppierungen Y, wobei das Zahlenverhiltnis Gruppierungen X: Gruppierungen Y nicht groBer als 5:1 ist. Die durch dieses Verfahren
erhiltlichen Formkdrper zeichnen sich durch hohe Transparenz und Homogenitit, Spannungsfreiheit, Kratz- und Abriebfestigkeit, hohe
mechanische Festigkeit usw. aus,




LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale Anmeldungen gemiss dem

PCT verdffentlichen.

AL Albanien

AM Amenien

AT Osterreich
AU Australien

AZ Aserbaidschan

BA Bosnien-Herzegowina
BB Barbados
BE Belgien

BF Burkina Faso
BG Bulgarien

BJ Benin

BR Brasilien

BY Belarus

CA Kanada

CF Zentralafrikanische Republik
CG Kongo

CH Schweiz

Ci Céte d'Ivoire
CM Kamerun

CN China

Cu Kuba

Ccz Tschechische Republik
DE Deutschland

DK Dinemark

EE Estland

FI

GA

GE
GH
GN
GR
HU
IE
IL
IS
IT
JP
KE
KG
KP

KR

LC
LI

LK
LR

Spanien
Finnland
Frankreich
Gabun
Vereinigtes Kdnigreich
Georgien
Ghana

Guinea
Griechenland
Ungarn

Irland

Israel

Island

Italien

Japan

Kenia
Kirgisistan
Demokratische Volksrepublik
Korea
Republik Korea
Kasachstan

St. Lucia
Liechtenstein
Sri Lanka
Liberia

LS
LT
LU
LV
MC
MD
MG
MK

ML
MN
MR
MW
MX
NE
NL
NO
NZ
PL
PT
RO
RU
Sb
SE
SG

Lesotho

Litauen

Luxemburg

Lettland

Monaco

Republik Moldau
Madagaskar

Die echemalige jugoslawische
Republik Mazedonien
Mali

Mongolei
Mauretanicn

Malawi

Mexiko

Niger

Niederlande
Norwegen
Neuseeland

Polen

Portugal

Rumanien

Russische Fideration
Sudan

Schweden

Singapur

SI
SK
SN
SZ
TD
TG
T
™

Uz

YU
w

Slowenien

Slowakei

Senegal

Swasiland

Tschad

Togo

Tadschikistan
Turkmenistan

Turkei

Trinidad und Tobago
Ukraine

Uganda

Vereinigte Staaten von
Amerika

Usbekistan

Vietnam
Jugosiawien
Zimbabwe




10

15

20

25

30

35

WO 98/04604 PCT/EP97/04020

VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG EINES FUR OPTISCHE ZWECKE
o —=eesnalu BINES FUR OPTISCHE ZWECKE
GE

EIGNETEN FORMKORPERS
SLEIGNETEN FORMKORPERS

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines fir optische Zwecke geeigneten Formkérpers, z.B.
eines Formkdrpers, der, gegebenenfalls nach geeigneter Be-
und/oder Verarbeitung (wie z.B. Sagen, Frasen, Schleifen,
Polieren usw.) als solcher (d.h. ohne weitere Beschichtung
usw.) als Linse fiir eine Brille, Kamera und dgl. eingesetzt
werden kann.

Formkdrper, die fiir optische Zwecke eingesetzt werden sollen,
missen eine Reihe von héchst unterschiedlichen Anforderungen
erfidllen. So sollen sie Z.B. transparent, kratz- und abrieb-
fest, mechanisch fest, spannungsfrei und auch gegentber hoch-
energetischem Licht besténdig sein und eine einstellbare (z.B.
hohe) Brechzahl aufweisen. Dariiber hinaus sollen sie homogen
sein und vorzugsweise aus leicht zuganglichen (billigen) Aus-
gangsmaterialien in einfacher Weise hergestellt werden kénnen.
Da es jedoch schwierig ist, Materialien, die allen diesen
Anforderungen gerecht werden, bereitzustellen, behilft man
sich in der Regel dadurch, daf® man das Fehlen oder die geringe
Auspragung der einen oder'anderen.Eigenschaft gezwungenermaflen
in Kauf nimmt oder durch zusdtzliche Verfahrensschritte kom-
pensiert. So werden z.B. fir optische Zwecke einzusetzende
Materialien mit zu geringer Kratz- undlAbriebfestigkeit haufig
mit einem Uberzug versehen, der dieses Defizit des Materials
ausgleicht. Dies ist jedoch aus wirtschaftlicher Sicht (zu-
sdtzlicher Zeit-und Kostenaufwand) nicht winschenswert .

Die DE-A-32 44 877 betrifft ein siliconhaltiges Kontaktlinsen-
material und daraus hergestellte Kontaktlinsen. Bei dem Kon-
taktlinsenmaterial handelt es sich um Oligomere bzw. Polymere
mit definierter Struktur und Zusammensetzung, die z.B. durch
Kondensation eines hydrolysierbaren Silans mit radikalisch
polymerisierbarer'Gruppierung (z.B.\mn1(~Methacryloxypropyl—
trimethoxysilan) mit anderen hydrolysierbaren Silanen herge-
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stellt werden und tiber mindestens zwei radikalisch polymeri-
sierbare Gruppierungen verfligen, jedoch keine Zur weiteren
hydrolytischen Kondensation befdhigten Gruppen (z.B. an Si-
licium gebundene Alkoxygruppen) mehr aufweisen (und somit Zu
keiner anorganischen Vernetzung durch Ausbildung von z.B.
-0-8i-0O-Bindungen mehr fahig sind). Aus diesen als Organoyl -
siloxane bezeichneten Materialien werden durch Zusatz eines
Radikalstarters und thermische Polymerisation der vorhandenen
radikalisch polymerisierbaren Gruppierungen (vorzugsweisge
harte) Kontaktlinsen hergestellt. Gegebenenfalls ké&nnen bei
dieser Polymerisation auch ungesdttigte Monomere wie z.B.
Methylmethacrylat und Methacrylsiure anwesend sein. Gemaf
Beispiel 5 dieser Druckschrift werden zur Herstellung eines
Formkdrpers, der zu Kontaktlinsen—Rohlingen weiterverarbeitet
werden kann, 7 Tage bendtigt. Dennoch lassen sich auf diesem
Weg z.B. keine hohen Brechwerte erzielen. als vorteilhafte
Eigenschaften der erhaltenen Formkdrper werden vielmehr gute
Stoﬁfestigkeit,verminderteSprédigkeitundzufriedenstellende
Sauerstoffdurchléssigkeit genannt.

Die EP-A-78548 beschreibt Kieselséureheteropolykondensate und
deren Verwendung fir optische Linsen, insbesondere Kontaktlin-
sen. Diese Heteropolykondensate sind dadurch erhdltlich, daR
man (a) mindestens eine im Reaktionsmedium 1&ésliche, vollstan-
dig hydrolysierbare Titan- oder Zirkonverbindung und (b) min-
destens ein bestimmtes organofunktionelles Silan sowie (c)
bestimmte fakultative Komponenten in Abwesenheit von Wasser
und gegebenenfalls in Anwesenheit eines wasserfreien Ldsungs-
mittels vorkondensiert und anschlieBend durch Zugabe von Was-
ser weiterkondensiert, wobei bezogen auf die Gesamtmolzahl der
Ausgangskomponenten 1 big 60 Molprozent Komponente (a) und 20
bis 99 Molprozent Komponente (b) verwendet werden. Konkrete
Beispiele fir die Verbindungen der Komponente (a) sind Titan-
und Zirkontetraalkoxide, wahrend spezielle Beispiele fir orga-
nofunktionelle Silane (b) 3—Glycidoxypropyltrialkoxysilane
und 3-Methacryloyloxypropyltrialkoxysilane sind. Die wie be-
schrieben hergestellten Heteropolykondensate werden zur Her-
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stellung von Formkérpern einer thermischen Aushédrtung durch
Kondensation der restlichen noch vorhandenen kondensations-
fadhigen Gruppen unterzogen. Gemif einer speziellen Ausfih-
rungsform kénnen Heteropolykondensate, die liber radikalisch
polymerisierbare Gruppierungen verfiigen, auch in Gegenwart
eines Radikalbildners z.B. mit sich selbst oder mindestens
einem einfach ungesdttigten copolymerisierbaren Monomer (vor-
zugsweise mit hydrophilem Charakter) polymerisiert werden. Es
wird auch angegeben, daR diese (Co)polymerisation gegebenen-
falls in Gegenwart einer mehrfach ungesdattigten Verbindung
(z.B. eines (Meth) acrylsiureesters eines Alkylenglykols) als
Vernetzungsmittel durchgefithrt werden kann, wobei die Menge
des Vernetzungsmittels vorzugsweise 0,1 bis 10 Molprozent,
insbesondere 0,1 bis 5 Molprozent, bezogen auf die Gesamtmol -
zahl des Copolymerisats, betragt. Als besondere Vorteile der
so erhédltlichen Formk&rper werden hohe Sauerstoffpermeabilitat
und zufriedenstellendes hydrophiles Verhalten (gute Benetz-
barkeit) genannt. Den Formkdrpern werden auch hohe mechanische
und Formstabilitdt, gute Elastizitdt und hohe Oberflachenhirte
zugeschrieben; diese Eigenschaften sind jedoch experimentell
nicht belegt.

Somit besteht noch immer ein Bedarf an einem fiir optische
Zwecke einsetzbaren Material, das als solches die eingangs
genannten (und andere) fir optische Materialien winschenswer-
ten bzw. erforderlichen Eigenschaften in hohem MaRe zeigt.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist somit die Bereitstel-
lung eines fir optische Zwecke geeigneten Formkdrpers, der
vorzugsweise aus leicht zuganglichen und somit kostengtinstigen
Ausgangsmaterialien hergestellt werden kann und méglichst alle
der oben angegebenen Eigenschaften aufweist. Insbesondere soll
der Formkdrper inhirent kratzfest, mechanisch sehr fest und
spannungsfrei sein, wobei die letztgenannte Eigenschaft die
Herstellung von grof dimensionierten Formkérpern erméglicht.
Weiter soll der Brechwert des Formkérpers nach Belieben ein-



10

15

20

25

30

35

WO 98/04604 PCT/EP97/04020

4

stellbar (z.B. hoch) sein und selbstverstandlich soll er eine
ausgezeichnete Transparenz aufweisen.

Erfindungsgemdf wird die obige Aufgabe geldst durch ein Ver-
fahren zur Herstellung eines fiir optische Zwecke geeigneten
Formkérpers, welches umfaft die gemeinsame radikalische Poly-
merisation eines Vorkondensats (A), das abgeleitet ist von
mindestens einem hydrolytisch kondensierbaren Silan (a) mit

merisierbaren Gruppierungen Y, wobei das Zahlenverhaltnis
Gruppierungen X : Gruppierungen Y nicht gréfer als 5:1 ist.

Gemaf? einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Er-
findung findet die obige radikalische Polymerisation des Vor-
kondensats (A) und des Monomeren (B) in Anwesenheit von nano-
skaligen Teilchen (C) einer Metallverbindung, insbesondere
eines Metalloxids, statt.

Im folgenden werden zunichst die Ausgangsmaterialien (a), (B)
und (C) naher beschrieben.

Das Vorkondensat (A) ist von mindestens einem hydrolytisch
kéndensierbaren Silan (a) mit mindestens (und vorzugsweise)
einer radikalisch polymerisierbaren Gruppierung X abgeleitet.
Vorzugsweise weist das Silan (a) die allgemeine Formel (1)
auf:

X-R'-siR3 (1)

worin X fir CH2=CR3-COO oder CH,=CH steht, R3 Wasserstoff oder
Methyl darstellt, R! ein zZweiwertiger Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 und insbesondere 1 bis ¢
Kohlenstoffatomen ist, der gegebenenfalls eine oder mehrere
Heteroatomgruppierungen (z.B. 0, S, NH) enthdlt, die benach-
barte Kohlenstoffatome voneinander trennen, und die Reste Rz,

gleich oder verschieden voneinander, aus Alkoxy-, Aryloxy-,
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Vorzugsweisge sind die Gruppen R? identisch und ausgewihlt aus
Halogenatomen, CLA-Alkoxygruppen (z.B. Methoxy, Ethoxy, n-
Propoxy, i—Propoxy' und Butoxy), Cs_lo—Aryloxygruppen (z.B.
Phenoxy) , CL4-Acyloxygruppen (z.B. Acetoxy ung Propiényloxy)
und C}QO—Alkylcarbonylgruppen (z.B. Acetyl) .

Die genannten Reste R? kénnen gegebenenfallg Substituenten
tragen, z.B. Halogen- ung Alkoxygruppen, obwohl dies nicht
bevorzugt ist.

Besonders bevorzugte Reste R? sind Ci_4-Alkoxygruppen und ins-
besondere Methoxy ung Ethoxy.

wie z.B. Ethylen, Propylen, Butylen ung Hexylen, Wenn X fur
CH2=CH steht, steht Rl VOrzugsweise fir Methylen und kann in
diesem Fal] auch eine bloge Bindung bedeuten.

Vorzugsweise stellt x CH2=CR3-COO dar, wobei R3 bevorzugt CH,
bedeutet .

Dementsprecheng sind besondersg bevorzugte Silane (a) (Meth) -

acryloyloxyalkyltrialkoxysilane wie z.B. 3~Methacryloyloxypro-
pyltrimethoxysilan.

allgemeine Formel (11) aufweigen:
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R:SiRzu_a) (11)

worin

a 0, 1, 2 oder 3, Vorzugsweige 1 oder 2, ist,

R? Wie oben fir Forme] (I) definjert ist, undg

die Reste R‘, gleich cder verschieden voneinander, fir Kohlen-
wasserstoffreste mit 1 pjig 20, Vorzugsweige 1l bis 10, ung
insbesondere 1 bis ¢ Kohlenstoffatomen Stehen, dje eine oder
mehrere Heteroatomgruppierungen (z.B. O, s, NH) enthaltep

einen oder mehrere Substituenten tragen, insbesondere Solche,
die ausg der Gruppe Halogen (insbesondere F, Q1 und/oder Br),
(C;.4-)Alkoxy, OCOR®, COORS, CORS, N(R%), (S - Alkyl mit 1 pig
6 Kohlenstoffatomen oder Phenyl), NOz, Epoxy ung Hydroxy ausg-
gewdahlt sing.

Bevorzugte Kohlenwasserstoffreste.R4sind (vorzugsweise unsub-
stituierte) Alkyl -, Aryl-, Alkary]- und Aralkylreste, insbe-
sondere Ci-4-Alkyl (z.B. Methyl ung Ethyl) ung Phenyl .

Wenn ein Silan (b) eingesetyt wird, ist das Molverhéltnis
Silan(e) (a) Silan(e) (b) Vorzugsweise gréBer alsg 1:5, ins-
besondere grofBer alg 1:3 und besondersg bevorzugt gréBer alsg
1:1.

ausschlieﬁlich\nxlhydrolysierbarenSiliciumverbindungen(z.B.
den Silanen (a) undg (b)) abgeleitet .
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(CH2=CR -C0Z-) _-a (II1)
worin
n= 2, 3 oder 4, Vorzugsweige 2 oder 3 und insbesondere 2;
Z = Q oder NH, VOrzugsweige 0;
R3 - H, CH3;
A = ein N-wertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bisg 3¢ ins-

weise Q).

Weiter kannp der Kohlenwasserstoffrest A einen oder mehrere
Substituenten tragen, dje VOrzugsweige ausgewihlt sind ayg
Halogen (insbesondere F, c1 und/oder'Br), Alkoxy (insbesondere
C14-Alkoxy), Hydroxy, gegebenenfalls substituiertem Amino,
N0z, OCOR®, COORS, @ops (R® - “1-67Alkyl oder phenyi) Vor-
Z2Ugsweise jgt der Rest 7 jedoch unsubstituiert oder mit Halo-
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In einer besonders bevorzugten<Ausfﬁhrungsform der vorliegen-
den Erfindung ist 2 von einem aliphatischen Diol, einem Alky-
Ienglykol, einem Polyalkylenglykol oder einem gegebenenfalls

standlich missen die Gruppierungen Y nicht identisch sein. So
ist z.B. Allyl(meth)acrylat eine erfindungsgemag geeignete
Verbindung. Andere Beispiele fiir fir die Zwecke der vorliegen-
den Erfindung bevorzugte Monomere (B) sing Divinylbenzol und
Diallylphthalat.

Erfindungsgema bevorzugt wird €s, wenn die Gruppierungen x
im Vorkondensat (A) und die Gruppierungen vy im Monomer (B)
identische Gruppierungen sind.

Das obige Zahlenverhdltnis Gruppierungen x . Gruppierungen Yy
ist im allgemeinen nicht gréRer als 3:1, vorzugsweise nicht
grofler als 2:1 und insbesondere nicht groBer als 1:1, wobej
ein Verh&ltnis von nicht gréBer als 1:2 besonders bevorzugt
ist.

Bevorzugt ist dasg obige Verhiltnis aber auch nicht kleiner als
1:20 und insbesondere nicht kleiner als 1:10,.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem bzw. den Monomer (en) (B)
um eine flissige Verbindung, die sich homogen mit dem Vorkon-
densat (A) mischen 148t und/oder dieses (teilweige) 1lést.

Neben dem bzw. den Monomeren (B) mit mindestens (und vorzugs-
weise) zwei Gruppierungen Yy kdénnen auch ein oder mehrere Mono-
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nicht bevorzugt ist. Beispiele fiir derartige Monomere sind
z.B. von einwertigen Alkoholen abgeleitete (Meth) acrylsiure-
ester, Styrol, Vinylacetat usw. Werden derartige Monomere
eingesetzt, wird ihre Menge vorzugsweise so gewahlt, daf nicht
mehr als 10, insbesondere nicht mehr als 5 und besonders be-
vorzugt nicht mehr als 2% der anwesenden Gruppierungen Y aus
diesen Monomeren stammen.

Gemdf einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Er-
findung findet die gemeinsame radikalische Polymerisation von
Vorkondensat (A) und Monomer (B) in Gegenwart von nanoskaligen
Teilchen (C) einer Metallverbindung statt. Wenn nanoskalige
Teilchen anwesend sein sollen, liegen diese in der Regel in
einer Menge von nicht mehr als 50 Gew.-%, vorzugsweise nicht
mehr als 30 Gew.-% und insbesondere nicht mehr als 10 Gew.-
%, bezogen auf die Gesamtmenge (A) + (B) + (C), vor.

Unter "nanoskaligen Teilchen" werden Teilchen mit einer durch-
schnittlichen Gréfe von nicht mehr als 100 nm, insbesondere
nicht mehr als 50 nm und besonders bevorzugt nicht mehr als
20 nm verstanden. Hinsichtlich der Untergrenze gibt es keine
besonderen Beschrénkungen, wenngleich diese Untergrenze aus
praktischen Griinden in der Regel bei 0,5 nm, insbesondere 1
nm und hdufiger 2 nm liegt.

Bei den nanoskaligen Teilchen kann es sich beispielsweise
handeln um Oxide wie ZnO, Cdo, SiOz, TiOz, ZrOz, CeOz, Snoz,
A1203, In,0,, La,0,, Fe,0,, Cu,0, V,0;, szos, Ta,0, MoO, oder
WO,; Chalkogenide, z.B. Sulfide wie CdS, 2znS, Pbs oder Ag,S;
Selenide wie GaSe, CdSe oder ZnSe; und Telluride wie ZnTe oder
CdTe; Halogenide wie AgCl, AgBr, AgI, CuCl, CuBr, CdI2 oder
PbI,; Carbide wie CdC2 oder SiC; Arsenide wie AlAs, GaAs oder
GeAs; Antimonide wie InSb; Nitride wie BN, AlN, Si3N4 oder
Ti;N,; Phosphide wie GaP, 1InP, Zn,P, oder Cd;P,; Phosphate;

Silicate; Zirkonate; Aluminate; Stannate; und entsprechende
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Mischoxide, Z.B. solche mit Perowskitstruktur (wie BaTicg oder
PbTi 03 ).

Die Herstellung dieser nanoskaligen Teilchen kann ayur Ubliche
Weise erfolgen, Z.B. durch Flammpyrolyse, Plasmaverfahren,
Kolloidtechniken, Sol-Gel-Prozesse, kontrollierte Nukleations-

(B) erfolgen, beispielsweise unter Verwendung Von Sol-Gej-
Prozessen.
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von 0,031 big 2, vorzugsweise 0,01 big 0,2 Gew.-%, insbesondere
0,05 big 0,1 Gew.—%, bezogen auf (a) . (B), eingesetzt.

2—Chlorthioxanthon, 2-Methylth10xanthon, 2—Isopropylthioxan-
thon, Benzoin, 4,4'-Dimethoxybenzoin, Benzoinethylether, Ben-
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den, dag man das Vorkondensat (A), das Monomer (B) unqg gegebe-
nenfalls dije nanoskaligen Teilchen (C) sowie Photoinitiator
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wlinschten endgliltigen Formkérper, 2.B. ein Brillenglas oder
eine Kameralinse, umgewandelt .

grofien Abmessungen, Z2.B. solchen mit einem Volumen von minde-
stens 1 cm3, vorzugsweise mindestens s cm3 und insbesondere

ble (z.B. Sehr hohe) Brechzahl auf, ohne dap dadurch dije
Transparenz beeintréchtigt wird, und sing schneller ung ein-
facher herstellbar als fiur optische Zwecke einsetzbare Form-
kdérper desg Standes der Technik. Das erfindungsgeméﬁe Verfahren



10

15

20

25

30

35

WO 98/04604 PCT/EP97/04020

14

fihrt bei geeigneter Verfahrensfiilhrung in weniger als einem
Tag zum gewilnschten Formkdrper mit den obigen vorteilhaften
Eigenschaften.

Aufgrund ihrer eigenen hohen Kratz- und Abriebfestigkeit bend-
tigen die erfindungsgemafR erhéltlicheniFormkérper’ianegensatz
zur herkdmmlichen transparenten Kunststoffen keine zusadtzliche
Kratzfestbeschichtung, um im Dauergebrauch ohne signifikante
Qualitdtseinbufe einsetzbar zu sein; durch den Wegfall eines
kompletten Verfahrensschrittes entfallen betrdchtliche Inve-
stitions- und Arbeitskosten; zudem entfdllt ein produktions-
immanenter Risikofaktor der Ausschuftherstellung.

Weiter sind im erfindungsgemifen Verfahren handelstibliche
Ausgangsverbindungen (Silane (a), (b), Monomere (B)) einsetz-
bar, die in der Regel keiner weiteren Reinigung wvor ihrem
Einsatz bediirfen. Den einzigen Verfahrensschritt vor der ei-
gentlichen Polymerisation stellt die Hydrolyse/Kondensation
bzw. Cokondensation des Silans/der Silane dar. Da die Vorkon-
densate (A) mindestens 14 Tage lagerfdhig sind, ohne Eigen-
schafts- oder Strukturveranderungen zu erleiden, entsteht
dadurch kein entscheidendes Ablaufproblem im Verfahren. Somit
werden hohe Produktionskosten vermieden, ohne die Qualitédt des
Produkts zu beeintrichtigen.

Die erfindungsgemai notwendigen Produktionszeiten erlauben
in hohem Mafe eine industrielle Nutzung des Verfahrens. Durch
das (erfindungsgemidf® bevorzugte) frihzeitige Entformen (nach
der Photopolymerisation) werden die Umlaufzeiten der mitunter
sehr teuren Giefwerkzeuge gering gehalten und ein mehrfacher
Einsatz derselben pro Tag ist mdglich.

Die im erfindungsgemifen Verfahren einsetzbaren Ausgangsmate-
rialien und die daraus entstehenden Polymerisate sind auferdem
toxikologisch und &kologisch unbedenklich. Da alle eingesetz-
ten Monomere und deren Mischungen bis zum Zeitpunkt der Poly-

merisation vorzugsweise fliissig sind, ist eine einfache Vor-
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gehensweise moéglich (fur gasfdédrmige bzw. feste (unlésliche)
Produkte wire ein wesentlich gréBerer Aufwand notwendigqg) .

Die vorliegende Erfindung wird im folgenden durch Beispiele,
die lediglich der Veranschaulichung dienen, weiter erliutert.

In diesen Beispielen werden die folgenden Abklirzungen verwen-
det:

MPTS = Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan

PTES = Phenyltriethoxysilan

DMDES = Dimethyldiethoxysilan

TEGDMA = Tetraethylenglykoldimethacrylat

PEGDMA = Polyethylenglykol(400)dimethacrylat

DDDMA = 1,12—Dodecandioldimethacrylat

Bis-GMA = 2,2—Bis[4—(3'—methacryloyloxy—2'—hydroxy)propoxy—
phenyl] propan

AIBN = Azobisisobutyronitril

HERSTELLUNGSBEISPIEL 1

465,61 g MPTS (= 1,875 Mol) werden in einem 1000 ml-Rundkolben
mit 50,62 g 0, 1l-molarer Salzsdure versetzt. Der Kolben ist mit
einem Ruckflufkihler versehen. Das Gemisch wird 24 Stunden
lang bei einer Temperatur von 40 + 2°C gehalten (nach ca. 15
Minuten wird das inhomogene Gemisch durch das entstandene
Methanol einphasig). AnschlieRend werden innerhalb von 2,5
Stunden die flichtigen Bestandteile im Rahmen einer Vakuumde-
stillation bei maximal 40°C entfernt. Das viskose MPTS-Kon-
densat wird zurlickgewogen und das Gewicht mit der anfanglich
eingesetzten Molmenge verglichen. Fir die weiteren Berechnun-
gen wird das sich ergebende Molgewicht pro kondensierter MPTS-
Einheit herangezogen: Rickwaage = 349,23 g, entsprechend einem
Molekulargewicht (Aquivalentgewicht) von 186,28,

HERSTELLUNGSBEISPIEIL, 2
49,84 g MPTS (0,201 Mol) werden mit 68,96 g PTES (0,287 Mol)

gemaf Herstellungsbeispiel 1 mit 13,25 g 0,1-molarer Salzsiure
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vermischt und 24 Stunden auf 40 + 2°C gehalten. Die weitere
Verarbeitung erfolgt wie in Herstellungsbeispiel 1. Ausbeute:
81,16 g Produkt.

HERSTELLUNGSBEISPIEL 3
376,60 g MPTS (1,51 Mol) werden mit 56,18 g DMDES (0,38 Mol)
gemafl Herstellungsbeispiel 1 mit 48,02 g 0,1-molarer Salzsiure

vermischt und 24 Stunden auf 40 4 2°C gehalten. Die weitere
Verarbeitung erfolgt wie in Herstellungsbeispiel 1. Ausbeute:
317,98 g Produkt.

BEISPIEL 1
19,02 g Vorkondensat aus Herstellungsbeispiel 1 und 33,01 g
TEGDMA werden mit 0,0521 g Irgacure®184 und 0,0251 g AIBN
unter Ausschluf von UV-Licht miteinander verriihrt. Das Ge-
misch wird auf 0°C heruntergekithlt und anschliefend nochmals
intensiv mit einem Ultra-TurraxQ-Rﬁhrer homogenisiert. 1In
einem Rotationsverdampfer wird der anwesende Sauerstoff weit-
gehend abgezogen (Restdruck: 10 mbar) und darauf wird das
Vakuum durch reinen Stickstoff bis zum Erreichen von Atmospha-
rendruck ersetzt (wodurch stérende Gasblidschen entfernt wer-
den) . Das Gemisch wird sodann vorsichtig in die vorbereiteten
Formen (Teflonschalen unterschiedlicher Geometrie: Stab oder
Topf mit einem Volumen von 10 cm?) gegeben und einer Photo-
polymerisation in einer Beltron®—Be1ichtungsanlage unterzogen
(Leistungsaufnahme der Lampe: 2500 Watt; Bandgeschwindigkeit:
4 m/Min.). Anschliefend werden die Proben 15 Minuten lang in
einem Gefrierschrank aufbewahrt. Das soeben geschilderte Ver-
fahren wird noch zweimal mit gleicher Lampenleistung, Bandge-
schwindigkeit und Zwischenkiihlung wiederholt. Die erhaltenen
Polymerisate sind kompakt und farblos, jedoch noch relativ
weich. Sie werden in diesem Zustand vorsichtig aus den Gief-
formen entnommen. Anschliefend wird eine thermische Nachpoly-
merisation mit dem folgenden Temperaturprogramm durchgefiihrt:
Start bei 60°C, 2-stlndiges Aufheizen auf 95°C, l4-stlindiges
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Halten bei 95°C und anschlieRendes 5-stiindiges Abkthlen auf
20°cC.

Die erhaltenen Polymerisate sind transparent, farblos und
hart. Einige Eigenschaften derselben sind unten in der Tabelle
1 angegeben.

BEISPIEL 2
17,59 g Vorkondensat aus Herstellungsbeispiel 1 und 91,49 g
TEGDMA werden mit 0,1091 g Irgacure®184 und 0,1062 g AIBN
unter Ausschluf von UV-Licht miteinander verritihrt und an-
schlieffend wie in Beispiel 1 weiterbehandelt.

Gieformen: siehe Beispiel 1.

Aushdrtung: 6 Durchgédnge an der’BeltronO—Belichtungsanlage wie
in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit einer Bandgeschwindig-
keit von 2 m/Min.

Thermische Aushdrtung: 24 Stunden bei 90°C.

Die erhaltenen Polymerisate sind transparent, farblos und
hart. Einige Eigenschaften derselben sind unten in Tabelle 1

angegeben.

BEISPIEL 3
3,33 g des Vorkondensats von Herstellungsbeispiel 2 werden mit
6,61 g TEGDMA und 0,0082 g Irgacure®184 und 0,0040 g AIBN
unter Ausschluf von UV-Licht miteinander verrithrt und an-
schlieRfend wie in Beispiel 1 weiterbehandelt .

GieRform: Topf (V = 10 cm?)

Aushdrtung: 5 Durchgdnge an der Beltron®-Belichtungsanlage wie
in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit einer Bandgeschwindig-
keit von 3 m/Min. (Durchgdnge 1-3) bzw. 2 m/Min.
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Thermische Aushartung: Start bei 60°C, 2-stindiges Aufheizen
auf 95°C, 14-stindiges Halten bei 95°C und 4-stindiges Abkih-
len auf 20°cC.

Die erhaltenen Polymerisate sind transparent, farblos und
hart. Einige Eigenschaften derselben sind unten in Tabelle 1

angegeben.
BEISPIEL 4
(a) 31,30 g Vorkondensat aus Herstellungsbeispiel 1, 82,63

(b)

g TEGDMA und 137,63 g PEGDMA werden mit 0,2513 g
Irgacure®184 und 0,2610 g AIBN unter Ausschluf von UV-
Licht miteinander verridhrt und anschlieRend wie in Bei-
spiel 1 weiterbehandelt.

Giefformen: wie in Beispiel 1 und zusdtzlich ein grofer
Topf (V = 100 cm3).

Aushdrtung: 4 Durchgdnge an der Beltron®—Belichtungsanla-
ge wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit einer Band-
geschwindigkeit von 3 m/Min. (Durchgdnge 1-3) bzw. 1
m/Min.

Thermische Aushidrtung: 24 Stunden bei 90°C.

Die erhaltenen Polymerisate sind transparent, farblos und
hart. Einige Eigenschaften derselben sind in Tabelle 1
angegeben.

30,18 g Vorkondensat aus Herstellungsbeispiel 1, 26,77
g TEGDMA und 43,79 g PEGDMA werden mit 0,1500 g Irgacure®
184 und 0,0784 g AIBN unter Ausschluf von UV-Licht mit-
einander verrthrt und anschliefend wie in Beispiel 1
weiterbehandelt.

Giefformen: ein Stab, ein grofer Topf (V = 100 cm?).
Aushértung: 6 Durchgénge an der BeltronQ—Belichtungsanla-

ge wie in Beispiel 1 beschrieben.
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Thermische Aushirtung: 12 Stunden bei 90°C.

Die erhaltenen Polymerisate sind transparent, farblos und
hart. Einige Eigenschaften derselben sind in Tabelle 1
angegeben.

7,22 g Vorkondensat aus Herstellungsbeispiel 1, 12,57 g
TEGDMA und 2,20 g PEGDMA werden mit 0,0220 g Irgacure®
184 und 0,0127 g AIBN unter AusschluR von UV-Licht mit-
einander verritthrt und anschlieRend wie in Beispiel 1
weiterbehandelt.

GieRform: kleiner Topf (V = 10 cm?).

Aushartung: 3 Durchgénge an der Beltron®-Belichtungsanla—
ge wie in Beispiel 1 beschrieben.

Thermische Aushartung: Start bei 60°C, 2-stindiges Auf-
heizen auf 95°C, l4-stindiges Halten bei 95°C und 5-stin-
diges Abkiihlen auf 20°C.

Die erhaltenen Polymerisate sind transparent, farblos und
hart. Einige Eigenschaften derselben sind in Tabelle 1
angegeben.

BEISPIEL 5
8,46 g Vorkondensat aus Herstellungsbeispiel 1, 7,45 g
TEGDMA und 7,61 g DDDMA werden mit 0, 0237 g Irgacure®184
und 0,0119 g AIBN unter AusschluB von UV-Licht mitein-
ander verrihrt und anschlieffend wie in Beispiel 1 wei-
terbehandelt.

GieRformen: ein Stab, ein kleiner Topf (V = 10 cm3) .
Aushdrtung: 3 Durchgidnge an der BeltronO-Belichtungsanla—
ge wie in Beispiel 1 beschrieben.

Thermische Aushdrtung: Start bei 60°C, 2-stindiges Auf-
heizen auf 95°C, 54-stindiges Halten bei 95°C und 5-stin-
diges Abklhlen auf 20°cC.
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Die Polymerisate sind transparent, farblos und hart.
Einige Eigenschaften derselben sind in Tabelle 1 angege-
ben.

8,12 g Vorkondensat aus Herstellungsbeispiel 1, 40,00 g
TEGDMA und 2,20 g DDDMA werden mit 0, 0250 g Irgacure®
184 und 0,0240 g AIBN unter Ausschlufl von UV-Licht mit-
einander verrihrt und anschliefend wie in Beispiel 1
weiterbehandelt.

GieRformen: ein Stab, ein groRer Topf (V = 100 cm?) Sowie
zwei Glassubstrate, die durch einen Dichtungsring abge-
dichtet und voneinander getrennt sind (Vv = 10 cm?) .
Aushéartung: 6 Durchgénge an der Beltron®—Be1ichtungsanla—
ge wie in Beispiel 1 beschrieben.

Thermische Aushdrtung: 14 Stunden bei goec.

Die Polymerisate sind transparent, farblos und hart.
Einige Eigenschaften derselben sind in Tabelle 1 angege-
ben.

22,53 g Vorkondensat aus Herstellungsbeispiel 1, 79,31
g TEGDMA und 40,57 g DDDMA werden mit 0,1420 g Irgacure®
184 und 0,0689 g AIBN unter Ausschluf von UV-Licht mit-
einander verritihrt und anschlieRend wie in Beispiel 1
weiterbehandelt.

GieRBformen: ein Stab, ein kleiner Topf (V = 10 cm?) sowie
zwel Glassubstrate, die durch einen Dichtungsring abge-
dichtet und voneinander getrennt sind (V = 490 cm?) .

Aushartung: 4 Durchgénge an der Beltron®-Belichtungsanla—
ge wie in Beispiel 1 beschrieben und zwei Durchgdnge an
der Beltron®-Belichtungsanlage wie in Beispiel 1 be-

schrieben, jedoch mit einer Bandgeschwindigkeit wvon 2
m/Min.
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Thermische Aushdrtung: Start bei 45°C, 3-stindiges Auf-
heizen auf 95°cC, l4-stindiges Halten bei 95°C und 4-stln-
diges Abkilihlen auf 25°cC.

Die erhaltenen Polymerisate sind transparent, farblos und
hart. Einige Eigenschaften derselben sind in Tabelle 1
angegeben.

BEISPIEL 6
8,45 g Vorkondensat aus Herstellungsbeispiel 1 und 15,21 g
®
DDDMA werden mit 0,0118 g Irgacure 184 und 0,0073 g AIBN unter

Ausschluff von UV-Licht miteinander verrihrt und anschlieRend
wie in Beispiel 1 weiterbehandelt.

Giefformen: ein Stab, ein kleiner Topf (V = 10 cm?®)
Aushédrtung: 3 Durchgénge an der'BeltronQ-Belichtungsanlage wie
in Beispiel 1 beschrieben.

Thermische Aushidrtung: Start bei 60°C, 2-stlndiges Aufheizen
auf 95°C, 54-stliindiges Halten bei 95°C und 5-stiindiges Abkiih-
len auf 20°cC.

Die erhaltenen Polymerisate sind transparent, farblos und
hart.

BEISPIEL 7
(a) 3,62 g Vorkondensat aus Herstellungsbeispiel 1, 6,38 g
TEGDMA und 13,19 g Bis-GMA werden mit 0,0075 g
Irgacure®184 und 0,0091 g AIBN unter Ausschluf von UV-
Licht miteinander verrihrt und anschlieRfend wie in Bei-
spiel 1 weiterbehandelt.

GieBform: kleiner Topf (V = 10 cm?).

Aushirtung: 5 Durchgange an der BeltronQ-Belichtungsan-
lage wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit einer
Bandgeschwindigkeit von 3 m/Min. (Durchgdnge 1-3) bzw.
mit einer Bandgeschwindigkeit von 1 m/Min.
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Thermische Aushdrtung: Start bei 60°(C, 2-stlindiges Auf-
heizen auf 950, 12-stindiges Halten bei 95°C yng 5-stlin-
diges Abkiihlen auf 20°C.

Die erhaltenen.Polymerisate sind.transparent, leicht gelb

und hart. Einige Eigenschaften derselben sind in Tabelle
1 angegeben.

22,53 g Vorkondensat aus Herstellungsbeispiel 1, 79,29
g TEGDMA und 13,50 g Bis-GMA werden mit 00,1158 g
Irgacure®184 und 00,0689 g AIBN unter Ausschluf? von Uv-
Licht miteinander verrihrt und anschliefend wie in Bej-
spiel 1 weiterbehandelt .

GiefRformen: ein Stab, ein kleiner Topf (V = 10 cm?) sowie
zwel Glassubstrate, die durch einen Dichtungsring abge-
dichtet und voneinander getrennt sind (V = 40 cm3).
Aushartung: 4 Durchgénge an der Beltron@-Belichtungsanla-
ge wie in Beispiel 1 beschrieben und ein Durchgang an der
Beltrong—Belichtungsanlagemde:h1Beispiel].beschrieben,
jedoch mit einer Bandgeschwindigkeit von 2 m/Min.
Thermische Aushdrtung: Start bei 60°C, 5-stlindiges Auf-
heizen auf g50c, S4-stlndiges Halten bej 95°C und 4-stiin-
diges Abktihlen auf 20°C.

Die erhaltenen Polymerisate sind transparent, farblos und
hart. Einige Eigenschaften derselben sind in Tabelle 1
angegeben.

25,19 g Vorkondensat aus Herstellungsbeispiel 1, 87,27
g TEGDMA und 67,48 g Bis-GMA werden mit 0,1801 g
Irgacure®184 und 0,0760 g AIBN unter AusschluR von UV-
Licht miteinander verrihrt und anschlieRfend wie in Bej-
spiel 1 weiterbehandelt.
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GieBformen: ein Stab, ein kleiner Topf (V = 10 cm?) sowie
zwei Glassubstrate, die durch einen Dichtungsring abge -
dichtet und voneinander getrennt sind (V = 40 cm3).
Aushirtung: 4 Durchgdnge an der Be.ltrono-Belichtungsanla-
ge wie in Beispiel 1 beschrieben und zwej Durchgénge an
der Beltron®-Belichtungsanlage wie in Beispiel 1 be-
schrieben, jedoch mit einer Bandgeschwindigkeit von 2
m/Min.

Thermische Aushdrtung: Start bei 60°C, 5-stiindiges Auf-
heizen auf 95°c, 1l4-stindiges Halten bei 95°c ung 4-stin-
diges Abkiihlen auf 25°C.

Die erhaltenen Polymerisate sind transparent, farblos und
hart. Einie Eigenschaften derselben sind in Tabelle 1
angegeben.

BEISPIEL 8
22,79 g Vorkondensat aus Herstellungsbeispiel 1, 87,23 g
TEGDMA, 24,86 g Bis-GMA und 16,23 g DDDMA werden mit 0,1510
g Irgacure®184 und 0,0690 g AIBN unter Ausschlufl von UV-Licht
miteinander verrthrt und anschlieRend wie in Beispiel 1 wei-
terbehandelt.

Giefiformen: ein Stab, ein kleiner Topf (V = 10 cm?) sowie zwei
Glassubstrate, die durch einen Dichtungsring abgedichtet und
voneinander getrennt sind (V = 40 cmd).

Aushértung: 4 Durchgédnge an der Beltron®-Belichtungsanlage wie
in Beispiel 1 beschrieben und zwei Durchgénge an der Beltron -
Belichtungsanlage wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit
einer Bandgeschwindigkeit von 2 m/Min.

Thermische Aushdrtung: Start bei 60°C, 5-stlindiges Aufheizen
auf 95°(, l4-stindiges Halten bei 95°C undg 4-stlindiges Abktiih-
len auf 259,

belle 1 angegeben.
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BEISPIEL 9
==toldbh 9

Glassubstrate, die durch einen Dichtungsring abgedichtet und
vVoneinander getrennt sind (v - 40 cmd) .

Aushirtung: 4 Durchgainge an der'Beltronm-Belichtungsanlage wie
in Beispiel 1 beschrieben und zwej Durchgénge an der Beltron" -
Belichtungsanlage wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit

Einige Eigenschaften der erhaltenen Polymerisate sind in Ta-
belle 1 angegeben.

BEISPIEL 10
== db6L 10

Glassubstrate, die durch einen Dichtungsring abgedichtet und
Voneinander getrennt sind (v - 40 cmd) .

®
Aushértung: 4 Durchgénge an der Beltron —Belichtungsanlage wie
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len auf 259,

Einige Eigenschaften der erhaltenen Polymerisate sind in Ta-
belle 1 angegeben.

BEISPIEL 11
===2of &b 11

Glassubstrate, die durch einen Dichtungsring abgedichtet und
Voneinander geétrennt sind (v - 40 cm?) .

Aushértung: 4 Durchgénge an der‘BeltronQ—Belichtungsanlage wie

auf 950, 14-stﬁndiges Halten bej 95°C und anschliefendeg 4-
Stindiges Abkiihlen auf 25°C,

Glassubstrate, die durch einen Dichtungsring abgedichtet und
Voneinander geétrennt sindg (v - 40 cmd) .
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@®
Aushértung: 4 Durchgénge an der Beltron -Belichtungsanlage wie

in Beispiel 1 beschrieben und zwei Durchgénge an der Beltron®-

Belichtungsanlage wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit
einer Bandgeschwindigkeit von 2 m/Min.

Thermische Aushartung: Start bei 60°C, S5-stlindiges Aufheizen

auf 9s5e°C, l4-stlindiges Halten bei 95eo¢ und 4-stindiges Abkiih-
len auf 250¢,

delsiblicher Mittel bearbeitet werden (Sagen, Frasen, Schlej-

In der folgenden Tabelle 1 werden die folgenden Abkﬁrzungen
verwendet :

HU: Vickers-Hirte (N/mmz]; eR: elastische Rﬁckfederung (%) ;
a,: Schlagzéhigkeit (kJ/mz); Ng: Brechzahl bej 546,11 nm;

Vg: Abbé-zahl; g. Gelbwert; «: thermischer Ausdehnungskoeffi-
zient (10'6/K; gemessen zwischen -50°C und +50°Q)

TABELLE 1
a8 LLE 1
- —_— ,
Beispiel Nr.
1 ]2 |3 4 5 6 7 819 (10 {11 |1p
——— ‘\M‘
albjcl|lalnp c alb| e
HU110]|118] 76 B9 { 90 107[122] o7 99
eR 178|656 66| 74 T 58 | 73 69 | 63 | 67 67
a, 178} 17 | 60 68 { 67 0] 5 [40]ss 73|58 10
ng 15058 1.5083 1.3102‘;.50295 1.5077}1, 5064 _s.s«as. 1.595711,5320]1, 5105 h.5082
' ﬁ‘“““\*——&—‘
ve | 6|58 | 40|54 53|57y H“21515) 452 g0p 3
G |-0,2 0.8 -0,9 1.6 “1-0,5 12|08
————y — ‘-[\'-——‘\.\_-.\“ —_—
a | 85 99 76 02
L]
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Vickers—Hérte: 90 N/mm?2, elastische Rﬁckfederung: 50%.

BEISPIEL 15
d die Vear

Im folgenden wir wendung'von nanoskaligen Teilchen (c)
veranschaulicht.

Vorschrift (a) :
In allep Versuchen Wurde 19 g MpTg (destilliert und sayer 1,s5-



10

15

20

25

30

35

WO 98/04604 PCT/EP97/04020

Wurde 503 2ugegeben, muld dag Lésungsmittel von der Polymerigg-
tion eéntfernt werden.

12 Stunden Erwdrmen von 51 ayf 55e0¢ (Temperaturrampe). 4 Stun-
€n Erwidrmen von 55

v2. (Matrix mit Titanoxid-Nanoteilchen)
Matrix nach Vorschrift (a); Titanoxid—Sol (3,6 Gew. -2 Tio
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V3: (Matrix mit Aluminiumoxid-Nanoteilchen, ohne Titanoxid)
Zur Matrix nach Vorschri ft (@) werdep 2 Gew. -3 Al-sec.-Buty-

V4. (Matrix mit mit Aluminiumoxid beschichteten Titanoxid-

Effektivere Beschichtung:
Vorschrift (d) :

Vs; (Matriy mit Titanoxid-Nanoteilchen mit verbesserter Be-
schichtung)

Matrix nach Vorschrift (a) ; Zugabe von modifiziertem Sol (10
Gew. -3 Titanoxid, bezogen auf flﬁssige Matrix) nach den Vor-
Schriften (b) ungqg (d) ; Aushértung nach Vorschrift {c) unter

Matrix nach Vbrschrift (a) . so1 nach (p) wurde gemag vor-
Schrift (d) modifiziert. Dann Wurde dep Sol dasg Lésungsmittel
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geldst yng Al-sec.-Butylat Wurde jpn Molverhéltnis Al/Ti -
1/12 2ugegeben . Rihren fir 2 Stunden und Entzug des Lésungg-

Gew. -3 Al.sec.—Butylat (auf die flﬁssige Matrix bezogen). 2

2,5 g MPTS ip 100 ¢ Isopropanol (p.A.) 1ésen und 10 Minuten
bis Homogenitét rihren. Das Titanoxid-Sol bei 220¢ rihren .
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entstehende Pulver wird wieder in 50 g Isopropanol (p.A.)
geldst und es werden 25,77 g TEGDMA, 6,16 g Bis-GMA und 0,65
g sauer vorhydrolysiertes (1,5—st6chiometrisch) MPTS zuge-
tropft. Der Ansatz wird bis zur Homogenit&t bej 20°C gerthrt .
Das Losungsmittel wird entzogen und nach Zugabe von 0,1382 g
AIBN wird erneut bis zur Homogenitat gerlhrt. Dasg flissige
Edukt wird in eine Form (V = 10 m1) gegeben und unter Stick-
stoffatmosphire mittels eineg Temperaturprogramms thermisch
gehdrtet (nach Vorschrift (c) von Beispiel 15).
Eigenschaften: transparenter Formkdrper mit ng = 1,535%4 ung
Abbe-Zahl = 43, 8.
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PATENTANSPRUCHE
EATENTANSPRUCHE

1.

Verfahren nach Anspruch 1, in welchem dije radikalische
Polymerisation in der Anwesenheit Von nanoskaligen Teji]-
chen (C) einer Metallverbindung, insbesondere eines Me-
talloxids, in einer Menge von bis zy 50 Gew.-%, bezogen
auf (A) + (B) 4+ (c), durchgefiihrt wird.

Polymerisation, VOorzugsweise in Anwesenheit eines thermi-
schen Polymerisationsinitiators, einschlieft .

Verfahren nach Anspruch 3, in welchem vor der thermischen
Polymerisation eine Photopolymerisation, Vorzugsweise mit
UV-Strahlung, durchgefiihrt wird.

Verfahren nach irgendeinemnm der Anspriche 1 bis 4, in
welchem das Silan (a) die allgemeine Formel (1) aufweist:

X-R*-5iRr3 (1)

worin X fir CH,=CR3-coo (R3 - H, CH;) oder CH,=CH steht,
R ein gegebenenfalls Heteroatome enthaltender Zweiwertij -

ger Kohlenwasserstoffrest: mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
ist und die Reste Rz, gleich oder verschieden vonein-
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ander, aus Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy und Alkylcarbonyl
und Halogen ausgewahlt sind und insbesondere Alkoxy be-
deuten.

Verfahren nach Anspruch 5, in welchem das Silan (a) ein
(Meth)acryloyloxyalkyltrialkoxysilan, insbesondere 3-
Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan, einschlieft.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 6, in
welchem das Vorkondensat von bis zu 95 Mol-%, bezogen auf
die monomeren Komponenten, mindestens eines hydrolytisch
kondensierbaren Silans (b) ohne Gruppierung X abgeleitet
ist, vorzugsweise eines Silans der Formel (I1)

40:n2
RySiR* , (11)

worin

a =20, 1, 2 oder 3, vorzugsweise 1 oder 2;

R? wie in Anspruch 5 definiert ist; und

die Reste R4, gleich oder verschieden voneinander, fir
Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
stehen, die gegebenenfalls mit einem oder mehreren Sub-
stituenten aus der Gruppe Halogen, Alkoxy, OCORS,
COOR®, COR®, N(R®), (R® = Alkyl mit 1 bis ¢ Kohlenstoff-
atomen oder Phenyl), NO,, Epoxy und Hydroxy substituiert

sind.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 7, in
welchem das Monomer (B) aus einer oder mehreren Verbin-
dungen der Formel (ITI) ausgewdhlt ist

(CH,=CR®-C0Z-)_-a (II1)
worin

n = 2, 3 oder 4, vorzugsweise 2 oder 3;

2 = O oder NH, vorzugsweise O;
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R® = H, CH3;

A = ein n-wertiger Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 30
Kohlenstoffatomen, der ein oder mehrere Heteroato-
me zwischen jeweils zwei benachbarten Kohlenstoff-
atomen enthalten kann und gegebenenfalls einen oder
mehrere Substituenten aufweist, die aus Halogen,
Alkoxy, Hydroxy, gegebenenfalls substituiertem Ami-
no, NO,, OCOR®, COOR®, COR® (RS - C;.¢-Alkyl oder
Phenyl) ausgewdhlt sgind.

Verfahren nach Anspruch 8, in welchem in Formel (III)

n =2, 2 =0 und A ein von einem aliphatischen Diol,
Alkylenglykol, Polyalkylenglykol oder gegebenenfalls
alkoxylierten Bisphenol abgeleiteter Rest ist.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 9, in
welchem das Monomer (B) ein Monomer mit mindestens einer
Vinyl- oder Allylgruppe Y einschlieft, insbesondere Aal-
lyl (meth)acrylat, Divinylbenzol und/oder Diallylphthalat.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 10, in
welchem das Zahlenverh&ltnis Gruppierungen X : Gruppie-
rungen Y nicht grdéfer als 2:1 und insbesondere nicht
gréfer als 1:1 ist.

Verfahren nach irgendeinem der Anspriche 1 bis 11, in
welchem das Zahlenverhidltnis Gruppierungen X : Gruppie-
rungen Y nicht kleiner als 1:20 und insbesondere nicht
kleiner als 1:10 ist.

Verfahren nach irgendeinem der Anspruiche 2 bis 12, in
welchem die nanoskaligen Teilchen solche von TiO2 und/

oder ZrO2 sind.
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Verfahren nach irgendeinem der Anspriiche 1 bis 13, in
welchem der hergestellte Formkdérper ein Volumen von min-

3 aufweist.

destens 1 cm
Formkdérper, erhdltlich gemdR einem Verfahren nach irgend-
einem der Anspriiche 1 bis 14.

Verwendung des Formkdrpers nach Anspruch 15 als optische
Komponente, gegebenenfalls nach vorheriger Be- und/oder
Verarbeitung.

Verwendung nach Anspruch 16, bei der die optische Kom-
ponente eine Linse ist.
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