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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Verfahren zum Verkniipfen eines Silans mit der Formel

(lla),
{B-Fle‘-Ra-}a(vaSi(x’>4-a-b
Y

worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung ha-
ben:

R? ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen-
oder Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 10 Kohlestoffa-
tomen, die durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder
Schwefelatome oder Carboxyl- oder Aminogruppen unter-
brochen sein oder solche Atome/Gruppen an ihnrem dem Si-
liciumatom abgewandten Ende tragen kann;

R' ist eine mit Y substituierte, offenkettige und/oder cycli-
sche Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit jeweils
1 bis 10 Kohlenstoffatomen, die durch eine oder mehrere
Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carboxyl- oder Ami-
nogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen
an einem ihrer Enden tragen kann,

R' ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-,
Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe mit vorzugsweise 1
bis 20 Kohlenstoffatomen,

B hat die Bedeutung einer geradkettigen oder verzweigten,
organisch polymerisierbaren Gruppe mit mindestens einer
C=C-Doppelbindung und mindestens 2 Kohlenstoffatomen,
X' ist eine Gruppe, die unter Ausbildung von Si-O-Si-Brii-
cken eine hydrolytische Kondensationsreaktion eingehen
kann,

Y bedeutet -OH oder -COOH,

a bedeutet 1 oder 2,

und b ist 0 oder 1,

zur Herstellung eines Produktes, das die Komponente (l11)

{B-R'-R?-J.(R")6Si(X)4-a-6
|

zweifach, dreifach oder in einer hoheren Anzahl enthalt,
wobei ...
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Beschreibung
Aufgabenstellung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung neuartiger Silane mit zwei, drei oder
sogar mehr Struktureinheiten, die Uber eine urethan-, sdureamid- und/oder carbonsaureestergruppenhaltige
Briicke miteinander verknipft sind und von denen jede mindestens einen organisch polymerisierbaren Rest
und mindestens einen Silylrest enthalt. Diese Silane eignen sich insbesondere zur Modifizierung der Eigen-
schaften von Kieselsaure(hetero)polykondensaten und silylgruppenhaltigen, organischen Polymeren (ORMO-
CER®en). Das erfindungsgemafe Verfahren eignet sich auch zur Verbriickung bereits vorkondensierter Kie-
selsaure(hetero)polykondensate. Es handelt es sich dabei um eine Weiterbildung des Verfahrens, das in der
DE 103 49 766.8 beschrieben und beansprucht ist.

[0002] Kieselsdureheteropolykondensate, erhaltlich durch Hydrolyse und Kondensation von Silanen mit hy-
drolysierbaren Gruppen, sind seit langem bekannt (siehe z.B.

Stand der Technik

[0003] DE PS 27 58 414). Solche Kondensate kdnnen zu vielerlei Produkten verarbeitet werden, beispiels-
weise zu Uberziigen, Beschichtungen, Membranen oder Bulkmaterialien. Die zugrundeliegenden Silane kén-
nen auch Doppelbindungen oder andere organisch reaktive Gruppen aufweisen, durch die sie in ein organi-
sches Netzwerk einpolymerisiert werden kénnen (siehe z.B. DE 40 11 044 C2 und DE 44 05 261 A1). Eine
ganz spezifische Gruppe solcher Materialien lasst sich aus Kieselsdure-polykondensaten erhalten, die einen
am Silicium gebundenen Rest aufweisen, der neben mindestens einer organisch reaktiven Gruppe zusatzlich
eine freie Hydroxy- oder Carbonsauregruppe enthalt. Solche Kieselsaurepolykondensate sind in der DE 44 16
857 C1 beschrieben. Sie sind, allein oder in Mischungen oder zusammen mit anderen hydrolysierbaren, kon-
densierbaren oder polymerisierbaren Komponenten, fir die Herstellung von kratzfesten Beschichtungen, Fill,
Klebe- oder Dichtungsmassen, Formkdrpern oder Einbettmaterialien geeignet. Die Gruppe der in der DE 44
16 857 C1 beschriebenen Verbindungen zeichnet sich ferner dadurch aus, dass der Abstand zwischen Silicium
und reaktiver bzw. reaktiven Doppelbindung(en) beliebig einstellbar ist, weshalb die physikalischen Eigen-
schaften der damit erhaltenen Kondensate bzw. Polymerisate in weiten Bereichen einstellbar sind.

[0004] Die Carbonsauregruppe der carbonsauremodifizierten Silane der DE 44 16 857 C1 sind Ladungstra-
ger und ermdglichen damit beispielsweise die Herstellung von Dispersionen bzw. Emulsionen oder von Elek-
trotauchlackierungen. AufRerdem kdnnen diese Gruppen mit geeigneten Metallverbindungen des Titans, Zir-
kons, Zinns und anderen komplexiert werden. Die Kombination von Carboxylgruppen mit polymerisierbaren
C=C-Doppelbindungen in Verbindung mit dem anorganischen Silanteil stellt eine ideale Verbindung zum Ein-
satz als Polyalkensauren in lonomerzementen dar. Allerdings werden in manchen Fallen Systeme mit einer
geringeren Matrixhydrophilie als derjenigen der Kondensate bendtigt, die man aus den Verbindungen der DE
44 16 857 C1 erhalt. Aufgabe der in der DE 103 49 766.8 offenbarten Erfindung war es, solche Systeme sowie
die dafiir bendtigten Silane bereitzustellen. Gelost wurde diese Aufgabe unter anderem durch die Bereitstel-
lung von Silanen der Formel (1)

{8-51-R-}a(R')bSi(X>4-a-b ()

Zl
|
B',

worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben:

R ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 10 Koh-
lenstoffatomen, die in manchen Fallen durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carbo-
xyl- oder Aminogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an ihrem dem Siliciumatom abge-
wandten Ende tragen kann, R' ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylen-
gruppe mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, die in manchen Fallen durch eine oder mehrere Sauerstoff-
oder Schwefelatome oder Carboxyl- oder Aminogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an
einem ihrer Enden tragen kann und die, wie aus der Formel (l) ersichtlich, die Gruppe Z' als Substituenten tragt,
R' ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe mit vorzugs-
weise 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, B und B' kénnen gleich oder verschieden sein; beide Reste kdnnen die Be-
deutung einer geradkettigen oder verzweigten organischen Gruppe mit mindestens einer C=C-Doppelbindung
und mindestens 2, vorzugsweise bis zu 50 Kohlenstoffatomen haben, B' kann statt dessen aber auch -R2,.SiX, ,
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oder -R?,R',SiX, ,, bedeuten, worin R? eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und X wie nachste-
hend definiert ist. X ist eine Gruppe, die unter Ausbildung von Si-O-Si-Briicken eine hydrolytische Kondensa-
tionsreaktion eingehen kann. Gruppen X werden als anorganische Netzwerkbildner bezeichnet, da sich bei der
hydrolytischen Kondensationsreaktion ein Kieselsaurepolykondensat-Netzwerk ausbilden kann. Z' hat die Be-
deutung -NH-C(0O)O-, -NH-C(O)- oder -CO(O)-, wobei die beiden erstgenannte Reste tiber die NH-Gruppe am
Rest B' gebunden sind, wahrend die Carboxylatgruppe in beide Richtungen weisen kann, wobei dann, wenn
Z' eine -(CO)O-Gruppe ist, deren Kohlenstoffatom am Rest B' gebunden ist, die Gruppierung B'-Z'- nicht die
Bedeutung einer Acrylatgruppe haben darf, wenn B eine Acrylatgruppe enthalt, und die Gruppierung B'-Z'- kei-
ne Methacrylatgruppe darstellen darf, wenn B eine Methacrylatgruppe enthalt, a bedeutet 1 oder 2, vorzugs-
weise 1, und b kann 0 oder 1 sein.

[0005] Die DE 103 49 877.8 stellt damit Silane und davon abgeleitete Kieselsaurepoly(teil)kondensate bereit,
die unter Verwendung von Strukturelementen aufgebaut sind, welche einen teilweise oder vollstandig hydroly-
sierbaren/hydrolysierten und/oder kondensierbaren/kondensierten Silanrest, mindestens eine Urethan-, Sau-
reamid- oder Carbonsaureestergruppe und entweder mindestens zwei verzweigt angeordnete, C=C-Doppel-
bindungen enthaltende, organisch polymerisierbare Reste, von denen einer Uber die genannte Urethan-, Sau-
reamid- oder Carbonsaureestergruppe an das Siliciumatom gebunden ist, oder einen solchen organisch poly-
merisierbaren Rest und einen Uber die genannte Urethan-, Sdureamid- oder Carbonsaureestergruppe an die-
sen organischen Rest gebundenen weiteren, ein Siliciumatom enthaltenden Rest aufweisen.

[0006] Wie weiter unten ausfuhrlich erlautert, kann man die Silane und davon abgeleiteten Kieselsaurepo-
ly(teil)kondensate der DE 103 49 877.8 ausgehend von Silanen erhalten, die einen Rest B sowie eine an einem
Linker zwischen diesem Rest B und dem Siliciumatom gebundene Hydroxy- oder Carboxylgruppe aufweisen.
Diese sind in der DE 44 16 857 C1 beschrieben.

[0007] Uber die organisch polymerisierbaren Anteile der Reste B und ggf. auch B' sind derartige Kieselsau-
repolykondensate organisch vernetzbar. Dabei wird wegen des Vorhandenseins von mindestens zwei orga-
nisch vernetzbaren Gruppen pro Silanmolekdl ein System erhalten, dessen organischer Anteil zu einer beson-
ders hohen mechanischen Festigkeit sowie einem verbesserten Schrumpfverhalten mit einer verringerten
Schrumpfung fiihrt. Wenn B' statt dessen -R?,SiX, , oder R%,R',SiX, ., ist, kann das Siliciumpolykondensat in
dieser Ausgestaltung wegen des Vorhandenseins eines weiteren Siliciumatoms ein besonders dichtes
Si-O-Si-Netzwerk ausbilden.

[0008] Erhaltlich sind die Verbindungen und (Teil-)Kondensate der DE 103 49 877.8 beispielsweise ausge-
hend von Verbindungen der Formel (l1a)

{B-R"-R-}a(R")5SiX4-a.6 (Ila)
|

Y

worin B, R", R, R', X a und b die fiir die Formel () angegebenen Bedeutungen besitzen und Y OH oder COOH
ist. Die am Siliciumatom befindlichen Substituenten oder Reste R' und X kénnen beliebig ausgewahlt werden.
In der Literatur Gber die anorganischorganischen, Siliciumatome enthaltenden Materialien, z.B. diejenigen, die
unter der Bezeichnung "ORMOCER®e" im Handel sind, ist viel Gber die Eigenschaften geschrieben worden,
die die jeweiligen Silanreste dem Kondensat oder organisch polymerisierten Netzwerk verleihen, so dal3 hier
keine detaillierten Erlauterungen nétig sind.

[0009] Verbindungen der Formel (lla) sind bekannt. So lassen sich beispielsweise gemal der DE 44 16 857
C1 Verbindungen der Formel (lla) herstellen, in denen B die Bedeutung B"-Z- besitzt, wobei auch B" die Be-
deutung einer geradkettigen oder verzweigten organischen Gruppe mit mindestens einer C=C-Doppelbindung
und 2 bis vorzugsweise 50 Kohlenstoffatomen mit den fiir B beschriebenen bevorzugten Ausgestaltungen be-
sitzt und Z eine -O-C(O)-, -S-C(O) oder -NH-C(O)-Gruppe ist, und zwar durch Additionsreaktionen cyclischer
Carbonsaureanhydrid-Silane beliebiger Ringgréfie mit Verbindungen B"(AH), worin AH eine Hydroxy-, eine
Mercapto- oder eine Aminogruppe ist, wobei man Produkte erhalt, in denen'Y -COOH bedeutet. Setzt man statt
dessen Epoxid-Silane mit Verbindungen B"(AH) um, in denen AH eine Hydroxy-, eine Mercapto- oder eine
Aminogruppe oder ein Carbonsaurerest ist, erhalt man Produkte, in denen Y -OH bedeutet und Z -O-R", -S-R",
-NH-R", -C(O)O-R", -O-, -S-, -NH- oder -C(O)O- ist. R" besitzt dabei die oben angegebene Bedeutung. Die Um-
setzung erfolgt in der Regel katalysatorfrei im Falle der Umsetzung mit Carbonsaureanhydrid-Silanen und
meist in Gegenwart eines geeigneten Katalysators, z.B. tertiarer Amine wie Triethylamin oder Phosphine wie
Triphenylphosphin, und ggf. bei erhéhten Temperaturen, wenn ein Epoxid-Silan eingesetzt wird.
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[0010] Beiden voranstehend beschriebenen Umsetzungen zur Herstellung der Verbindungen der Formel (lla)
kénnen je nach tatsachlich eingesetzten Ausgangsmaterialien Isomere und Umesterungsprodukte dieser Ver-
bindungen entstehen. Dies istinsbesondere dann in erheblichem MalRe der Fall, wenn die Reste X Alkoxygrup-
pen, vor allem Methoxy- oder Ethoxygruppen sind. Da in solchen Isomeren und Umesterungsprodukten teil-
weise die Gruppe Y in die Isomerisierungs-/Umesterungsreaktion involviert ist, ist sie in diesen Produkten teil-
weise nicht mehr frei. Es hat sich aber herausgestellt, das diese Nebenprodukte genauso gut fir die Herstel-
lung der Kondensate der DE 103 49 877.8 herangezogen werden kénnen, wie die Verbindungen der Formel
(lla) selbst, wobei eine Trennung der verschiedenen Produkte gar nicht notwendig ist. Es ist statt dessen aus-
reichend, die fir die Herstellung der Verbindungen mit der Formel (lla) beschriebenen Ausgangsmaterialien
miteinander in der angegebenen Weise umzusetzen und anschlieRend einer Hydrolyse zu unterwerfen. Uber-
raschenderweise wird dabei die Gruppe Y wieder frei, wahrend die Riickbildung von SiOH-Gruppen unter-
schiedlich stark ausfallt und im wesentlichen unterdrickt werden kann. Deshalb erhalt man in der Regel ein
Kondensat mit einem Si-O-Si-Netzwerk.

[0011] Die Verbindungen der Formel (lla) bzw. ihre Kondensationsprodukte mit wieder freigesetzter Gruppe
Y werden bei Bedarf aufgearbeitet (z.B. getrennt, gewaschen, isoliert) und/oder, wenn erforderlich, getrocknet.
Insbesondere sollte dabei ggf. darauf geachtet werden, dass keine oder mdglichst wenig H-aktive Verunreini-
gungen im Reaktionsgemisch vorhanden sind, um in der nachstehend beschriebenen Umsetzung Nebenreak-
tionen mit dem Isocyanat zu vermeiden. Sodann kénnen sie mit einem Isocyanat umgesetzt werden, wobei
dann, wenn'Y OH bedeutet, ein Produkt entsteht, in welchem Z' eine Urethangruppe -NH-C(O)O- ist, und wenn
Y COOH bedeutet, Z' eine Saureamidgruppe -C(O)-NH- ist. Alternativ werden sie mit einer Carbonsaure oder
einer aktivierten Carbonylgruppe (z.B. einem Saurechlorid oder -anhydrid) (fur Y gleich OH) oder einem Alko-
hol (fur Y gleich COOH) nach gangigen Verfahren, z.B. in Gegenwart von Aktivierungsmitteln wie Dicyclohe-
xylcarbodiimid, umgesetzt, wobei eine Estergruppe -C(O)O- entsteht, die je nach Ausgangssubstanzen in die
eine oder in die andere Richtung weisen kann.

[0012] Die Herstellung der Verbindungen gemaf DE 103 49 766.8 erfolgt nach einem Reaktionsschema, das
sich folgendermalen definieren IaMt:

Eine Verbindung mit der Formel (lla) oder ein Isomer, ein Umesterungsprodukt oder ein durch Verlust eines
Alkoholmolekiils entstandenes Kondensationsprodukt davon wie oben beschrieben wird mit einer Verbindung
B'Q umgesetzt, worin B' die fur Formel () angegebene Bedeutung besitzt und Q entweder die Bedeutung
-NCO besitzt, oder fiir den Fall, dass Y -COOH ist, -OH bedeuten kann, oder fir den Fall, dass Y OH ist, -C(O)X
bedeuten kann, wobei C(O)X' eine Carbonsauregruppe oder eine aktivierte Carbonylverbindung, insbesonde-
re ein Saurechlorid oder ein Sdureanhydrid ist.

[0013] Wenn Y in der Verbindung mit der Formel (lla) OH bedeutet, wird bei einer Umsetzung mit einer Ver-
bindung B'Q, in der Q -NCO ist, eine Verbindung mit der Formel (1) gebildet, worin B'-Z' B'-NHCOO- ist. Wenn
Y in der Verbindung mit der Formel (lla) -COOH bedeutet, entsteht bei der Umsetzung mit B'NCO eine Verbin-
dung mit der Formel (I), worin B'-Z'- B'-NH-C(O)- ist. Wenn Y in der Verbindung mit der Formel (lla) -COOH
bedeutet, wird bei einer Umsetzung mit einer Verbindung B'OH ein Silan der Formel () erhalten, dessen Struk-
turelement B'-Z'- B'-O-C(O)- ist. Wenn Y in der Verbindung mit der Formel (lla) OH bedeutet, entsteht bei einer
Umsetzung mit einer Verbindung B"COOH oder einem entsprechenden aktivierten Saurederivat eine Silan,
dessen Strukturelement B'-Z' B'-C(O)O- bedeutet.

[0014] Ausgehend von der Lehre der DE 103 49 766.8 wird gemal der vorliegenden Erfindung ein Verfahren
bereitgestellt, mit dem man oligomere Silane mit einer genau vorbestimmten Anzahl von anorganisch konden-
sierbaren Silylresten und von organisch polymerisierbaren Gruppen herstellen kann, die sich als Zusatz zu so-
wohl organisch polymerisierbaren als auch anorganisch kondensierbaren Silanen wie eingangs beschrieben
und/oder zu Prekondensaten/Prepolymerisaten solcher Silane eignen, um den Vernetzungsgrad der daraus
erhaltlichen Harze bzw. Polymere ("ORMOCER®e") zu steuern. Mit dem Zusatz dieser Silane zu hydrolytisch
kondensierbaren, ggf. auch organisch polymerisierbaren Silanen lassen sich z.B. die rheologischen Eigen-
schaften (Viskositat, FlieRverhalten) im resultierenden (anorganisch kondensierten, noch nicht oder noch nicht
vollstandig organisch polymerisierten) Harz (I6sungsmittelfrei) oder Lack (I6sungsmittelhaltig) variieren oder
einstellen, was fir eine Applikation in der Regel sehr wichtig sind. AuBerdem koénnen die spateren Produktei-
genschaften wie Festigkeit oder E-Modul der durch Kondensation und organischer Vernetzung erhaltenen Po-
lymere beeinflusst, variiert und in geeignerer Weise eingestellt werden.

[0015] Bei dem erfindungsgemafen Verfahren werden Silane der Formel (lla) wie oben definiert oder teilwei-

se oder vollstandig kondensierte Kondensate davon und/oder tGber einen Teil oder alle der enthaltenen orga-
nischen Reste B polymerisierte Polymere daraus umgesetzt mit einer Verbindung (1V)
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Q-R%-Q1,, (V)

worin Q und jedes Q' unabhangig voneinander -NCO, -OH oder -C(O)X', worin -C(O)X' eine Carbonsauregrup-
pe oder eine aktivierte Carbonylverbindung, insbesondere eine Saurechlorid oder ein Saureanhydrid ist, be-
deuten und Q und/oder Q' -NCO oder -C(O)X' sein kann, wenn die Silane der Formel (lla) oder deren Konden-
sate/Polymerisate wie oben definiert Gruppen Y mit der Bedeutung -OH enthalten, und worin Q und/oder Q'
-NCO oder -OH- sein kann, wenn die Silane der Formel (lla) oder deren Kondensate/Polymerisate wie oben
definiert Gruppen Y mit der Bedeutung -COOH enthalten. Q kann auch Teil eines cyclischen, intramolekularen
Anhydrids oder ein intermolekulares, gemischtes Anhydrid (-C(O)O-C(O)-Alkyl, -Aryl oder -Alkylaryl/Arylalkyl))
sein. R® kann in Ausnahmefallen (ndmlich nur dann, wenn Q Falle, in dem die Verbindung mit der Formel (1V)
Oxals&ure oder ein aktiviertes Oxalsaurederivat ist) eine Einfachbindung sein und ist im Ubrigen "Spacer", d.h.
ein beliebiger Rest mit c+1 Valenzen. Vorzugsweise besitzt oder ist R® eine ggf. durch Sauerstoffatome,
Schwefelatome, Carbonylgruppen, Carboxylgruppen, Aminogruppen oder Amidgruppen unterbrochene Koh-
lenstoffkette, insbesondere eine Alkylenkette von 1 bis 60, starker bevorzugt 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, Statt
dessen kann R°® einen oder mehrere, ggf. (eine) weitere solche Kohlenstoffkette(n) aufweisende Ringe (Cyc-
loalkylring, aromatischer Ring, mit oder ohne Heteroatome) enthalten oder eine reine Ringstruktur aufweisen,
z.B. eine Phenylengruppe, eine Naphthylengruppe oder eine Diphenylengruppe sein. Diese Ringe bzw. diese
Kohlenstoffketten kdnnen weiterhin ggf. substituiert sein, sofern ihre Substituenten nicht mit der Reaktion zwi-
schen Q und Y interferieren. Ein Beispiel hierfur ist eine Cyano- oder Tricyanogruppe. c ist bevorzugt 1, kann
aber auch 2, 3, 4, 5 oder 6 sein. Z.B. sind Di-Tri- oder Tetra-Anhydride, -Carbonsauren (ggf. aktiviert bzw. ak-
tivierbar), -Isocyanate oder -Alkohole in groRem Umfang kauflich. Auch naturliche Oligomere kdnnen fir die
vorliegende Erfindung eingesetzt werden wie Zuckermolekile. In Ausnahmefallen kann c sogar eine héhere
Zahl als 6 bedeuten.

[0016] Wenn Q und/oder Q' Teil eines cyclischen Anhydrids sind, ist R® tiber ein Kohlenstoffatom mit Q bzw.
Q' verbunden, das den Rest des cyclischen Anhydrids tragt.

[0017] Bevorzugt sind Q und Q' identisch.
[0018] Die Verbindung mit der Formel (IV) kann spiegelsymmetrisch sein, muss es aber nicht.

[0019] In einer ersten Ausgestaltung der Erfindung fiihrt das erfindungsgeman Verfahren zu neuen Silanen
mit der Formel (V)

{B-FIU-R“’-}a<R'>bSi<x‘>4-a-b (V)
Zl
|
R[-Z"{R?*-R-}a(R")6Si(X*)4-ab)c
|
Bl

worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben:

Alle Reste R? und R® kénnen gleich oder verschieden sein und sind unabhéngig voneinander jeweils eine of-
fenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffato-
men, die in manchen Fallen durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carboxyl- oder
durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carboxyl- oder Aminogruppen unterbrochen
sein oder solche Atome/Gruppen an ihrem dem Siliciumatom abgewandten Ende tragen kann.

[0020] Alle Reste R' und R? kénnen gleich oder verschieden sein und sind unabhangig voneinander jeweils
eine offenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 10 Kohlen-
stoffatomen, die in manchen Fallen durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carboxyl-
oder Aminogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an einem ihrer Enden tragen kénnen und
die, wie aus der Formel (V) ersichtlich, die Gruppe Z' bzw. Z" als weiteren Substituenten tragen.

[0021] Alle Reste X' und X? kénnen gleich oder verschieden sein und sind unabhangig voneinander jeweils
Gruppen, die unter Ausbildung von Si-O-Si-Bricken eine hydrolytische Kondensationsreaktion eingehen kann.
X" und X? sind also hydrolysierbare Reste. Sie werden als anorganische Netzwerkbildner bezeichnet, da sich
bei der hydrolytischen Kondensationsreaktion ein Kieselsdurepolykondensat-Netzwerk ausbilden kann. Mit
diesen Gruppen werden im Zusammenspiel mit ggf. vorhandenen organischen Netzwerkbildnern, hier also ins-
besondere den organisch polymerisierbaren Gruppen der Reste B und ggf. B', physikalische Eigenschaften
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des sich bildenden Netzwerks eingestellt wie Harte bzw. Flexibilitat oder der thermische Ausdehnungskoeffizi-
ent. In der Literatur Uber die anorganisch-organischen, Siliciumatome enthaltenden Materialien, z.B. diejeni-
gen, die unter der Bezeichnung "ORMOCER®e" im Handel sind, ist viel liber die jeweiligen Eigenschaften ge-
schrieben worden, die die jeweiligen Silanreste dem Kondensat oder organisch polymerisierten Netzwerk ver-
leihen, so dass hier keine detaillierten Erlduterungen nétig sind. Vorzugsweise ist X eine C,-C,,-Alkoxygruppe,
starker bevorzugt eine C,-C,-Alkoxygruppe und ganz besonders bevorzugt Methoxy oder Ethoxy. X kann aber
auch je nach Bedarf ein Halogenid wie Cl, Wasserstoff, Hydroxy, Acyloxy mit vorzugsweise 2 bis 5 Kohlenstoff-
atomen, Alkylcarbonyl mit vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkoxycarbonyl mit vorzugsweise 2 bis 6
Kohlenstoffatomen, ggf. auch NR" mit R" gleich Wasserstoff, Alkyl mit vorzugsweise 1-4 Kohlenstoffatomen
oder Aryl mit vorzugsweise 6-12 Kohlenstoffatomen, oder eine andere geeignete Abgangsgruppe sein.

[0022] Alle Reste R' und R" kénnen gleich oder verschieden sein und sind unabhangig voneinander jeweils
eine offenkettige und/oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe mit vorzugsweise 1
bis 10 Kohlenstoffatomen, die in Ausnahmefallen organisch polymerisierbare Reste tragen kénnen. Soweit die
Reste R' und R" nicht organisch polymerisierbar sind, werden sie als Netzwerkwandler bezeichnet; mit ihrer
Wahl lassen sich ebenfalls eine Reihe von Eigenschaften beeinflussen.

[0023] Alle Reste B und B' kénnen gleich oder verschieden sein; beide Reste kdnnen die Bedeutung einer
geradkettigen oder verzweigten organischen Gruppe mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und mindes-
tens 2, vorzugsweise bis zu 50 Kohlenstoffatomen haben. Die Reste B und B' tragen beliebige organisch po-
lymerisierbare Gruppen. Die mindestens eine C=C-Doppelbindung in B bzw. B' kann beispielsweise Bestand-
teil einer Vinyl-, Allyl-, Norbornen-, Acryl- und/oder Methacrylgruppe sein. In einer bevorzugten Ausgestaltung
tragt jeder der Reste B und B' ein Michaelsystem, besonders bevorzugt eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe.
In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung tragt der Rest B zwei oder sogar drei Michaelsysteme, z.B.
Acrylat- oder Methacrylatgruppen. Besonders zu nennen sind Reste B und B', die als Strukturelemente
C,-C,-Alkandiole, die Trimethylolpropangruppe, die Pentaerythritgruppe oder die Glycerolstruktur enthalten. B
und B' kdnnen Acrylsaureestergruppen und oder Methacrylsaureestergruppen des Trimethylolpropan, der Gly-
cerins, des Pentaerythrits, der C,-C,-Alkandiole, der Polyethylenglycole, der Polypropylenglycole oder des ge-
gebenenfalls substituierten und/oder alkoxylierten Bisphenol A sein oder diese Ester umfassen. Ebenfalls be-
vorzugt ist es, dass B und ggf. B' nur eine (Meth)acrylatgruppe enthalten, die tber eine Esterbindung des Car-
boxylrestes an das ubrige Molekil gebunden ist. B und B' kdnnen ein durchgehendes Kohlenstoffskelett auf-
weisen, die Kohlenstoffkette(n) (Haupt- und/oder Seitenkette(n) kdnnen aber auch durch Heteroatome bzw.
Gruppen wie O, S, SO, NH, NHCO, PR, POR, CONHCO, COO, NHCOO oder dergleichen unterbrochen sein.
Das Kohlenstoffskelett von B oder B' kann ausschlieBlich aliphatisch sein, und zwar mit offenen und/oder ge-
schlossenen Strukturen, B und B' kdnnen aber auch einen oder mehrere aromatische(n) Kern(e) oder konden-
sierte Systeme oder Triazingruppen oder dgl. aufweisen, z.B. Bisphenol-A-Strukturen oder dergleichen. Ferner
kénnen die Gruppen oder Strukturen beliebig substituiert sein, z.B. mit Saure-, Sdureamid-, Ester- oder Ami-
nogruppen.

[0024] Alle Gruppen Z' und Z" haben unabhangig voneinander die Bedeutung -NH-C(O)O-, -NH-C(O)- oder
-CO(0)-, wobei die beiden erstgenannte Reste tiber die NH-Gruppe am Rest R® gebunden sind, wahrend die
Carboxylatgruppe in beide Richtungen weisen kann.

[0025] Prinzipiell kann R® dieselbe Bedeutung haben wie R®in der oben angegebenen Formel (IV); d.h. diese
Gruppe besitzt bei ¢ grofier 1
eine entsprechende Anzahl von Bindungen zu den Resten

[-Z"-{R*R"Ja(R")Si(Y)s-2-6)]
i
B'.

[0026] Allerdings ist zu bemerken, dass bei einer Umsetzung einer Verbindung mit der Formel (IV), in der Q
und/oder Q' Teil eines cyclischen Anhydrids sind, eine Verbindung mit der Formel (V) entsteht, in der R® an
seiner zur Gruppe Z' bzw. Z" benachbarten Gruppe dann natirlich eine Carbonsauregruppe tragen muss.

a bedeutet 1 oder 2, vorzugsweise 1, und b kann 0 oder 1 sein.

c ist bevorzugt 1, kann aber auch 2, 3 oder 4 sein. In Ausnahmefallen kann ¢ auch 5 oder 6 oder eine grofiere
ganze Zahl sein.

[0027] Unter den Ausdricken "(Meth-)Acrylat", "(Meth-)Acrylsdurerest" und dergleichen soll vorliegend zu

verstehen sein, dass wahlweise ein Methacrylat oder ein Acrylat bzw. wahlweise ein Methacrylsdurerest oder
ein Acrylsaurerest vorhanden ist, oder dgl..

6/14



DE 10 2005 018 059 A1 2006.10.26

[0028] Alle in dieser Anmeldung genannten offenkettigen Kohlenwasserstoffgruppen oder -reste kénnen ge-
rad- oder verzweigtkettig sein.

[0029] In bevorzugten Ausgestaltungen der Erfindung sind die Bedeutungen R' und R" identisch. Statt dessen
oder zusétzlich kénnen die Bedeutungen von R? und R® und (ggf. auch/oder) die Bedeutungen von R' und R?
identisch sein. Unabhangig davon kénnen auch die Bedeutungen von B und B' identisch sein; in einer Reihe
von Ausfiihrungsformen der Erfindung sind sie es jedoch nicht.

[0030] Gemal einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung werden mit dem erfindungsgemafen Verfah-
ren Silane der Formel (V) erzeugt, worin B und/oder B' die Bedeutung B"-Z- besitzen und Z eine -O-C(O)-,
-S-C(0) oder -NH-C(O)-Gruppe ist, wenn Z' und oder Z" -NH-CO- sind, und Z -O-R*, -S-R*, -NH-R*, -C(O)O-R*,
-O-, -S-, -NH- oder -C(0O)O- ist, wenn Z' und/oder Z" -NH-C(O)O- ist. R* kann dabei die Bedeutung Alkylen,
Arylen oder Alkylarylen mit vorzugsweise 1 bis 10 (firr ringfreie Gruppen) bzw. 6 bis 14 (fur ringhaltige Gruppen)
Kohlenstoffatomen haben. B" ist dabei wie B und B' eine geradkettige oder verzweigte organische Gruppe mit
mindestens einer C=C-Doppelbindung und 2 bis vorzugsweise 50 Kohlenstoffatomen. B" besitzt bevorzugt die
auch fur B und B' als bevorzugt genannten Bedeutungen.

[0031] Die erfindungsgemalfen Silane der Formel (V) sowie noch nicht vollstdndig durchkondensierte Kiesel-
saurepoly(teil)kondensate davon kénnen allein oder ggf. auch mit weiteren Silanen und/oder Kieselsau-
re(teil)kondensaten teilweise, weiter oder vollstandig hydrolysiert und kondensiert werden. Als weitere Silane
oder Kieselsaure(teil)kondensate eignen sich zum einen Silane und (Teil-)Vorkondensate daraus, die cokon-
densierbar, aber nicht copolymerisierbar sind, oder solche, die ebenfalls Gber polymerisierbare Gruppen ver-
fugen. Durch die Vernetzung mit den erfindungsgemafien Silanen werden 2, 3 oder noch mehr anorganisch
kondensierbare oder organisch polymerisierbare bzw. anorganisch kondensierte und organisch polymerisier-
bare Molekulstrukturen miteinander verbunden, was letztlich zu einer erheblichen Steigerung der Vernetzungs-
dichte sowie des Molekulargewichts flhrt und damit einen drastischen Einfluss auf die Materialeigenschaften
hat. So wird z.B. schon durch einen kleinen Anteil von mittels 1,6-Diisocynatooctan vernetztem funktionalisier-
tem Siloxan mit der Formel (V) (siehe auch Beispiel 1) eine erhebliche Steigerung der Festigkeit sowohl nach
Trocken- wie auch nach Nasslagerung nach organischer Polymerisation gegeniber dem entsprechenden,
nicht vernetzten Material beobachtet. Die Vernetzungseinheit ist organischer Natur und variable in Lange,
Struktur und Zusammensetzung, weshalb auch damit die Eigenschaftsprofile gezielt modifiziert werden kén-
nen (zusatzlich zu den beiden anorganisch und organisch polymerisierbaren Molekiilteilen). So lassen sich
z.B. aromatische Strukturen zur Steigerung der Brechzahl und zur Versteifung verwenden und weitere funkti-
onelle Gruppen einfihren.

[0032] Auferdem sind die Verbindungen der Formel (V) wertvoll als Zusatz (Modifikatoren) in zumindest teil-
weise anorganisch kondensierten, jedoch noch nicht oder nur teilweise polymerisierten Harzsystemen aus den
oben angegebenen Silan-Komponenten sowie ggf. weiteren Bestandteilen, in denen sie zur Steuerung der
rheologischen Eigenschaften wie Viskositat oder FlieRverhalten eingesetzt werden kdnnen, wie bereits voran-
stehend ausfuhrlich beschrieben.

[0033] Weiterhin lasst sich mit Hilfe des erfindungsgemafen Verfahrens die Hartung von anorganisch kon-
densierbaren und ggf. organisch polymerisierbaren Silanen, die die Formel (lla) wie oben definiert besitzen,
also eine freie (oder ggf. geschutzte/lumgeesterte) Hydroxy- oder Carboxylgruppe aufweisen, aulierst dosiert
abstufen, indem eine in Bezug auf die Y-Gruppen der Verbindungen bzw. (Teil-)Kondensate mit der Formel
(lla) stéchiometrische oder im gewlinschten Umfang unterstdchiometrische Menge der Verbindung (IV) zuge-
setzt wird. Mit Hilfe der so bewirkten Vernetzung bzw. eines im gewulinschten Ausmal erfolgenden Vernet-
zungsanteils kann man nicht nur die spateren Produkteigenschaften des Uber die Gruppen B, B' organisch po-
lymerisierten Polymeren wie Festigkeit oder E-Modul variieren und im gewlinschten Rahmen einstellen, son-
dern auch gewitinschte rheologische Eigenschaften wie FlieRverhalten oder Viskositat des erst anorganisch
(teil)kondensierten Harzes oder Lackes einstellen, die fir viele Applikationen damit maRgeschneidert werden
kdnnen. Diese Mdglichkeit zur Verfigung zu haben, ist sehr wichtig. Au3erdem ist auf diesem Wege eine um
eine zusatzliche Stufe erweiterte Hartung maoglich, was in bestimmten Fallen sehr nitzlich sein kann: So kann
zum Beispiel in der 1. Stufe eine Vorkondensation der anorganisch kondensierbaren Silane der Formel (lla) zu
einem vorkondensierten Harz erfolgen, dessen Vernetzung anschliefend (z.B. nach Applikation in Form einer
Schicht) in einer 2. Stufe durch Anwendung des erfindungsgemafen Verfahrens bei Raumtemperatur oder bei
héherer Temperatur verstarkt wird (z.B. zu einer klebfreien Schicht). In einer mdglichen 3. Stufe erfolgt dann
eine Polymerisation der organisch polymerisierbaren Gruppen (z.B. radikalisch initiierte Polymerisation dop-
pelbindungshaltiger Gruppen; Thiol-en-Polyaddition) (abschlieRende Hartung). Zumindest im Falle der Umset-
zung von aus OH-haltigen Silanen erhaltenen Kondensaten erfolgt die 2. Stufe in der Regel durch eine zwei-
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komponentige Verarbeitung, da im Falle der Reaktion einer OH-Gruppe mit einer OCN-Gruppe beim Zusam-
mengeben in der Regel schon bei Raumtemperatur, wenn auch moglicherweise relativ langsam, eine Umset-
zung erfolgt. Will man dies vermeiden, kann man allerdings eine verkappte -OCN-Verbindung zusetzen, deren
-OCN-Gruppe bei héherer Temperatur wieder freigesetzt wird. Dann |asst sie das vorkondensierte Silanharz
zusammen mit der Verbindung Q-R°[-Q"], bei Raumtemperatur lagern, und die zweite Stufe der Reaktion wird
dann bei Bedarf, z.B. nach Aufbringen des Harzes als Schicht auf eine Oberflache oder ein Substrat, durch
Anwendung von Warme initiiert. Gegebenenfalls kénnen in diesem Fall im Ubrigen die Schritte 2 und 3 auch
vertauscht werden.

[0034] Den Silanen der Formel (V) sowie noch nicht vollstandig durchkondensierten Kieselsaurepoly(teil)kon-
densaten davon kdnnen zusatzlich copolymerisierbare, vorzugsweise rein organische Komponenten zuge-
setzt werden, bei denen es sich z.B. um radikalisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil polymeri-
sierbare Verbindungen handelt. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden kénnen,
sind z.B. solche mit C=C-Doppelbindungen, wie z.B. Acrylate oder Methacrylate, wobei die Polymerisation
Uber die C=C-Doppelbindungen erfolgt. lonisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden kénnen,
enthalten z.B. Ringsysteme, die kationisch ringéffnend polymerisierbar sind, wie z.B. Spiroorthoester, Spiroor-
thocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide oder Spirosilane bzw. deren Kondensate,
wie sie z.B. aus der DE 41 25 201 C1 bekannt sind. Es kénnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden,
die sowohl ionisch als auch radikalisch polymerisierbar sind, wie z.B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind
radikalisch Uber die C=C-Doppelbindung und kationisch unter Ring6ffnung polymerisierbar. Die Herstellung
dieser Systeme ist z.B. im Journal f. prakt. Chemie, Band 330, Heft 2, 1988, S. 316-318 beschrieben. Ferner
ist es z.B. mdglich, andere bekannte Silan-gebundene cyclische Systeme zuzusetzen, die mit einpolymerisiert
werden kdnnen. Solche Systeme sind z.B. solche, die Epoxide enthalten. Solche Systeme sind bei der Her-
stellung der Spiro-Silane in der DE 41 25 201 C1 beschrieben. Die vorgenannten Komponenten werden bei
der Polymerisation der Harze Uber ihre organisch polymerisierbaren Gruppen einpolymerisiert, so dass man
ein Copolymerisat aus erfindungsgemafen Silanen und Copolymeren erhalten kann, dessen Silangruppen un-
tereinander oder mit weiteren Gruppen hydrolytisch (teil-)kondensiert vorliegen. Weitere Modifikationsmaglich-
keiten ergeben sich durch Einsatz der erfindungsgemafen Silane mit der Formel (V) in Massen, wie sie bei-
spielsweise in den europaischen Patentschriften EP 668 326 B1, EP 618 242 B1 und in der deutschen Patent-
schrift DE 41 33 494 C2 beschrieben sind.

[0035] Insbesondere aufgrund der besonders sensibel handhabbaren Verarbeitung durch die Moéglichkeit, die
drei Herstellungsschritte voneinander zu trennen und zeitlich je nach Bedarf durchzufiihren, eignen sich die
aus oder unter Verwendung der Silane der Formel (V) bzw. die unter Einsatz der Verbindungen Q-R°[-Q'], er-
zeugten (Pre-)Kondensate/(Pre-)polymerisate aus oder mit Silanen der Formel (lla) z.B. als bzw. zur Herstel-
lung von Beschichtungs-, Flill-, Klebe-, Verguss- und Dichtungsmassen, Fasern, Partikeln, Folien, Bindemittel
fur keramische Partikel, oder als Einbettmassen, aus denen sich sehr kratzfeste Beschichtungen und Form-
korper mit hoher Festigkeit fertigen lassen. Insbesondere kann man ungeflillte Polymermassen (Polymerisate)
sowie (geflllte) Komposite erhalten, die aus Harzen mit relativ geringer Viskositat erhalten wurden und die eine
sehr geringe Schrumpfung aufweisen. Es sei auch auf solche Ausgestaltungen verwiesen, in denen die Harze
bzw. Polymerisate oder Komposite monomerfrei und damit toxikologisch/allergologisch unbedenklich sind, vor
allem, wenn sie darlber hinaus eine hohe Nassfestigkeit besitzen (siehe oben).

[0036] In einer speziellen Ausgestaltung der Erfindung wird das Kieselsaurepoly(teil)kondensat mit einem
oder mehreren Zusatz- und/oder Fillstoffen gemischt, und zwar vorzugsweise vor der 2. Stufe der Aushartung
wie oben erwahnt, ggf. aber auch zwischen der 2. und 3. Stufe.

[0037] Die Materialien fiir derartige Flillstoffe sind nicht kritisch und werden je nach Bedarf ausgewahlt. Gut
geeignet sind z.B. solche, wie sie in den Flillstoffen der Druckschriften DE 196 43 781, DE 100 41 038 oder
DE 100 18 405 eingesetzt werden. Sehr gut geeignet sind SiO,-Partikel, die man beispielsweise nach bekann-
ten Sol-Gel-Verfahren erhalten kann und die dann eine sehr enge Durchmesserverteilung aufweisen kénnen.
Diese oder auch anders zusammengesetzte Partikel kénnen auf ihrer Oberflache modifiziert, z.B. silanisiert
sein, um ihre Oberflacheneigenschaften an diejenigen der Matrix anzupassen.

[0038] Verwendbar als weitere Flllstoffe sind u.a. Makrofiiller (z.B. aus Glas, Keramik oder Quartz, Teilchen-
grélRen zwischen 2 bis 50 um), homogene Mikrofiller (beispielsweise aus pyrogener Kieselsaure, Teilchengro-
Ren ca. 0,04 pm), inhomogene Mikrofiiller (Beispiel: ein Teil der pyrogenen Kieselsaure liegt als Splitterpoly-
merisat vor), Hybridfluller (Mischungen von Makro- und Mikrofillern) oder Feinsthybridfiller (z.B. Mischungen
aus Aerosil und Ba- oder Sr-Glas mit TeilchengréRen im Bereich von etwa 1 bis 5 pm). Sehr gut geeignet fur
die vorliegende Erfindung sind beispielsweise Glaspartikel mit Teilchendurchmessern von ca. 1-5 pm, oder
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Glasfasern.

[0039] Alternativ oder zusatzlich lassen sich nanopartikulare Fullstoffe verschiedener Grofie oder verschie-
dener Zusammensetzung einsetzen. Unter "nanopartikular" ist dabei zu verstehen, dass die Fullstoffe einen
Durchmesser oder ihren grofiten Durchmesser im Bereich von unter 1000 nm aufweisen; bei Fllstoffen mit
einer breiteren KorngréRenverteilung sollen wenigstens 90% der Masse des Fllstoffs unterhalb dieser Grenze
liegen. Bevorzugt werden nanopartikulare Fllstoffe mit anndhernd sphéarischer Form eingesetzt. Starker be-
vorzugt werden Fullstoffe mit Durchmessern im Bereich von 10 bis 400 nm, noch starker bevorzugt im Bereich
von 10 bis 100 nm eingesetzt. Bevorzugt ist es auRerdem, Fllstoffe mit einer engen KorngréRenverteilung ein-
zusetzen.

[0040] Das Verhaltnis der Fullstoffe untereinander kann beliebig gewahlt werden. Glinstig sind Gewichtsan-
teile des nanopartikularen Fullstoffs von etwa 5 bis etwa 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht an Fll-
stoffim Komposit. Besonders giinstig sind Anteile von Uber 5-30 Gew.-%. Es hat sich herausgestellt, dass beim
Einsatz von Anteilen in diesem Bereich besonders hoch gefiillte Komposite erhaltlich sind, die eine besonders
geringe Schrumpfung und eine besonders hohe Abrasionsfestigkeit aufweisen.

[0041] Der Fullstoff kann je nach Anwendungsbereich in einer beliebigen Menge eingesetzt werden, die bis
zu ca. 90% des Gesamtgewichts reichen kann.

[0042] Beispiele fiir sonstige Zusatzstoffe sind Farbemittel (Farbstoffe oder Pigmente), Oxidationsinhibitoren,
Verlaufsmittel, UV-Absorber, Stabilisatoren oder Zusatze zur Erhéhung der Leitfahigkeit (z.B. Graphitpulver,
Silberpulver).
Ausflihrungsbeispiel
[0043] Nachstehend soll die Erfindung anhand von Ausfihrungsbeispielen naher erlautert werden.
Beispiel 1
[0044] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung einer Verbindung der Formel (lla) bzw. eines Umesterungspro-

duktes davon mit b gleich 1:
Umsetzung von 3-Glycidyloxypropylmethydiethoxysilan mit Methacrylsaure (MAS):

o)
o
i
HoC =C—-C~0-H + A/o - ~_SICH3(OCHs)2
Hi
Kat. / Temp.
QC3Hsg
g oM
o o H;C:TJ—C—O—CZH;\/O\/\/ i——CHy
HoC=C—E-0-CaHa O __~_ SCHOCHsy — _—S2M CHs
|
CHg

o o
HoC =C~8-0-CaHy O~ SICHy(OCHg)2
CHs

[0045] Zur Vorlage von 125,0 g (0,503 mol) 3-Glycidyloxypropyl-methyldimethoxysilan werden unter trocke-
ner Atmosphare (Sauerstoff) Triphenylphosphan als Additionskatalysator, BHT als Stabilisator und anschlie-
Rend 47,35 g (0,550 mol) Methacrylsaure zugetropft und bei 80°C gerihrt (ca. 24 h). Die Umsetzung kann Gber
die Abnahme der Carbonsaurekonzentration mittels Sauretitration sowie dem Epoxidumsatz mittels Raman-
spektroskopie/Epoxidtitration verfolgt werden. Die fiir die Epoxidgruppe vom Epoxysilan charakteristische Ban-
de erscheint im Ramanspektrum bei 1256 cm™. Der Epoxid- bzw. Carbonsaureumsatz liegt bei = 99 % bzw. =
89 % (Folge des Carbonsaureliberschusses).

Beispiel 2

[0046] Dieses Beispiel zeigt die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion des Produktes aus Beispiel 1.
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OC3Hsg
o on
9 (I)H HC=C—C—0—~CoHj3 \/O\/\/SI—CH:;
HoC=C—-C—0—CyH3 \/0\/\/SiCH3(OC2H5)2 H
3
Ha (@) e}
N |
HC=C—-C—0-CaH3~ O __~_ SiCH3(OC2Hs)2
CHj
H20 / Kat.
o o °
H2C =C— —0—C2H3 \/O\/\/Si—o—
|
CHg CHs

[0047] Nach Zugabe von Essigester (1000 ml/mol Silan) und H,O zur Hydrolyse mit HCI als Katalysator wird
bei 30°C gerihrt. Der Verlauf der Hydrolyse wird jeweils durch Wassertitration verfolgt. Die Aufarbeitung erfolgt
nach mehrtagigem Rihren durch mehrmaliges Ausschiitteln mit walriger NaOH und anschliefiendem Aus-
schitteln mit Wasser und Filtration Gber einen hydrophobierten Filter. Es wird zunachst abrotiert, dann werden
restliche Lésemittel (Alkohol, Wasser) im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein fliissiges Harz ohne
Einsatz von Reaktivverdiinneren (Monomeren) mit einer sehr geringen Viskositat von ca. 4 — 6 Pa-s bei 25°C
stark abhangig von den genauen Hydrolyse- und Aufarbeitungsbedingungen) und 0,00 mmol CO,H/g (keine
freien Carboxylgruppen mehr).

Beispiel 3a

[0048] Dieses Beispiel zeigt die Addition eines symmetrischen Diisocyanats an die Hydroxygruppe des Pro-
duktes von Beispiel 2 unter Erzeugung eines Harzsystems.

O OH o—
i 1 / o 0—
0,5 H2C=?—C—O—C2H3\/O\/\/Si—0— n
H =C-C-0—- ()
CHs 2C |C ¢-0 c122'43\/0\/\/8' Y
. CH3 CHa 9 \
=0 CHgj
U
0,05 OCN NH
g
OCN NH
+ O=¢
0 0 o
: on o— HZC:|C--C—O-02H3\/0 S 0—
0,5 HZC=T)-C—O—C2H3\/O\/\/Si——O— CHs \CH
3
CHa CHy *
o o >
0,9 HzC=|C—C—0—C2H3\/O\/\/Si——O—
CHa CHg3

[0049] Zur Vorlage von 10,57 g (0,04 mol) obigen Harzes werden unter trockener Atmosphéare (Sauerstoff)
bei RT unter Rihren 0,39 g (0,002 mol) 1,8-Diisocyanatooctan zugetropft und bei 30 °C geriihrt. Die Umset-
zung kann dber die Abnahme der OCN-Bande mittels IR-Spektrum verfolgt werden. Die fiir die OCN-Gruppe
charakteristische Bande erscheint im IR-Spektrum bei 2273 cm™. Es resultiert ein zahflissiges Harz mit einer
Viskositat von ca. 14 Pa-s bei 25°C (stark abhangig von den genauen Synthese- und Aufarbeitungsbedingun-
gen insbesondere auch der Vorstufen).
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IR-Daten:

V(on - Eguy = 3500 cm™ (Rest-OH, da nur mit 0,05 Molanteilen Methacrylséure-isocyanatoethylester umgesetzt
wurde)
VNH < Urethan) = 3340 cm™" (Schulter am OH-Signal)

V(C=O « Methacrylat/Urethan) = 1720 cm
V(C=C « Methacrylat) = 1638 cm

Beispiel 3b

[0050] Beispiel 3a wurde wiederholt, mit der Anderung, dass anstelle von 0,002 mol Diisocyanatooctan 0,004
mol Diisocyanatooctan eingesetzt wurden. Es resultiert ein zahflissiges Harz mit einer Viskositat von ca. 48
Pa-s bei 25°C (stark abhangig von den genauen Synthese- und Aufarbeitungsbedingungen insbesondere auch
der Vorstufen).

IR-Daten:

V(on - Eguy = 3500 cm™ (Rest-OH, da nur mit 0,10 Molanteilen Methacrylsdure-isocyanatoethylester umgesetzt
wurde)
VNH < Urethan) = 3340 cm™ (Schulter am OH-Signal)

~ -1
V(C=O « Methacrylat/Urethan) ~ 1729 cm
V(C=C « Methacrylat) = 1638 cm

[0051] Ein Vergleich der Harzsysteme der Beispiele 3a und 3b zeigt beispielhaft, das sich die Viskositat (14
bzw. 48 Pa-s) tUber den Anteil des Vernetzungsreagenzes (in diesem Fall 1,8-Diisocyanatooctan) hinsichtlich
Applikation einstellen I&sst. Entsprechendes ist auch Uber die Kettenlange des Vernetzungsreagenzes, dessen
Struktur und die Anzahl der Vernetzungsgruppen mdglich.

Beispiel 4

[0052] Dieses Beispiel beschreibt die Polymerisation der organisch polymerisierbaren Gruppen des Produk-
tes aus Beispiel 3a.

[0053] Harzsystem 3a mit 1 % Lucirin TPO wird in eine Stabchenform (2 x 2 x 25 mm?®) gegeben. Die Me-
thacrylatgruppen werden im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation umgesetzt, wobei
das Harz aushartet. Mittels 3-Punktbiegeversuch wird nach 1,5 Tagen Lagerung unter Luft bzw. Wasser bei
40°C das E-Modul sowie die Bruchfestigkeit der resultierenden Stabchen bestimmt.

E-Modul ca. 1,88 GPa (Luft)/1,34 GPa (Wasser)
Bruchfestigkeit ca. 90 MPa (Luft)/64 MPa (Wasser)

[0054] Mit einem Vernetzer (1,8-Diisocyanatooctan) von nur 0,05 Molanteilen werden bei noch sehr geringer
Harzviskositat deutlich gesteigerte Festigkeitswerte gegentiber der zugrundeliegenden Basismatrix (s. Bei-
spiel 2 und Vergleichsbeispiel 1) erhalten. Da das Matrixsystem zudem monomerfrei mit bzgl. Verarbeitung
gunstiger Viskositat ist ein Einsatz fir dentale Komposite besonders geeignet.

Vergleichsbeispiel 1:

[0055] Harz aus Beispiel 1b mit 1 % Lucirin TPO wird in eine Stabchenform (2 x 2 x 25 mm?®) gegeben. Die
Methacrylatgruppen werden im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation umgesetzt, wo-
bei das Harz aushartet. Mittels 3-Punktbiegeversuch wird nach 1,5 Tagen Lagerung unter Luft bzw. Wasser bei
40°C das E-Modul sowie die Bruchfestigkeit der resultierenden Stdbchen bestimmt.

E-Modul ca. 1,74 — 1,89 GPa (Luft)/1,12 - 1,13 GPa (Wasser)
Bruchfestigkeit ca. 70 — 80 MPa (Luft)/45 — 50 MPa (Wasser)
Patentanspriiche

1. Verfahren zum Verknlpfen eines Silans mit der Formel (lla)
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{B-R"-R%-},(R")6Si(X")4-a5 (lla)
|
Y

worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben:

R? ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 10 Koh-
lenstoffatomen, die durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carboxyl- oder Aminogrup-
pen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an ihrem dem Siliciumatom abgewandten Ende tragen
kann;

R' ist eine mit Y substituierte, offenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit
jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, die durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carb-
oxyl- oder Aminogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an einem ihrer Enden tragen kann,
R' ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe mit vorzugs-
weise 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,

B hat die Bedeutung einer geradkettigen oder verzweigten, organisch polymerisierbaren Gruppe mit mindes-
tens einer C=C-Doppelbindung und mindestens 2 Kohlenstoffatomen,

X' ist eine Gruppe, die unter Ausbildung von Si-O-Si-Briicken eine hydrolytische Kondensationsreaktion ein-
gehen kann,

Y bedeutet -OH oder -COOH,

a bedeutet 1 oder 2,

und b ist 0 oder 1,

zur Herstellung eines Produktes, das die Komponente (ll1)

{B-R"-R%1.(R"6Si(X")4-2.6 (1
|

zweifach, dreifach oder in einer hoheren Anzahl enthalt, wobei die Reste B, R', R?, R', X" und die Indices a und
b wie oben fiir Formel (Ila) definiert sind und jeweils gleich oder verschieden sein kdnnen, oder zur Vernetzung
eines Kondensates, Teilkondensates, Polymeren oder Teilpolymeren, enthaltend Struktureinheiten mit der For-
mel (llb)

{B*-IR’-Ra-}a<R'>bsi<OR“>d<x1)4-a-b-d (Ilb)
Y

worin R", R?, R', X" und Y gleich oder verschieden sein kdnnen und die vorstehend fiir Formel (lla) genannte
Bedeutung besitzen, B* gleich oder verschieden sein kann und eine polymerisierbare Gruppe wie fiir B in For-
mel (lla) definiert oder eine solche Gruppe ist, deren Doppelbindung bereits abreagiert hat, und R* die Bedeu-
tung einer Bindung zu einem anderen Siliciumatom, ggf. stattdessen teilweise auch zu einem anderen Metal-
latom hat, das sich in Kieselsaureheteropolykondensate einbauen Iasst, und ggf. zum Teil auch Wasserstoff
sein kann, a und b die oben fir Formel (lla) genannte Bedeutung haben und d 1, 2 oder 3 ist,

ber die Bindung R'-,

dadurch gekennzeichnet, dass ein Silan mit der Formel (lla) oder ein Isomer, ein Umesterungsprodukt oder
ein durch Verlust eines Alkoholmolekiils entstandenes Kondensationsprodukt dieses Silans, oder ein Konden-
sat, ein Teilkondensat, ein Polymer oder ein Teilpolymer, enthaltend Struktureinheiten der Formel (lIb), umge-
setzt wird mit einer Verbindung mit der Formel (1V)

Q-R-Q1,, (V)

worin Q und jedes Q' unabhangig voneinander-NCO, -OH oder -C(O)X', wobei -C(O)X' eine Carbonsauregrup-
pe oder eine aktivierte Carbonylverbindung bedeuten und

worin Q und/oder Q'-NCO oder -C(O)X' sein kann, wenn die Silane der Formel (lla) oder der Kondensate/Po-
lymerisate der Formel (lIb) wie oben definiert Gruppen Y mit der Bedeutung -OH enthalten, und

worin Q und/oder Q'-NCO oder -OH- sein kann, wenn die Silane der Formel (lla) oder der Kondensate/Poly-
merisate der Formel (IIb) wie oben definiert Gruppen Y mit der Bedeutung -COOH enthalten,

wobei R® in Ausnahmefallen (ndmlich nur dann, wenn Q und Q' jeweils aktivierte Carbonsauregruppen sind
und c gleich 1 ist) eine Einfachbindung sein kann und im Ubrigen ein beliebiger Rest mit c+1 Valenzen ist,
und wobei ¢ 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 oder eine dartberliegende ganze Zahl bedeutet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, worin Q und/oder Q' in der Formel (1V) eine aktivierte Carbonylverbindung,
ausgewahlt unter Saurechloriden und Saureanhydriden, ist.

12/14



DE 10 2005 018 059 A1 2006.10.26

3. Verfahren nach Anspruch 1, worin Q und/oder Q' in der Formel (IV) eine Isocyanatgruppe ist.
4. Silan der nachstehenden Formel (V)
{B-R-R*}o(R)5Si(X)a-ap \Y
z:'
RO-Z"{RE-R™Ja(R")6Si(X)a-s0]c
B

worin die Reste B, R", R?, R', und X" wie in Formel (lla) gemaR Anspruch 1 definiert sind und worin

die Reste R?, dieselbe Bedeutung haben wie die Reste R' in Formel (lla) gemaR Anspruch 1 und gleich oder
verschieden untereinander und/oder von diesen sein kénnen,

die Reste R’ dieselbe Bedeutung haben wie die Reste R? in Formel (lla) gemaR Anspruch 1 und gleich oder
verschieden untereinander und/oder von diesen sein kénnen,

die Reste R" dieselbe Bedeutung haben wie die Reste R' in Formel (lla) gemaR Anspruch 1 und gleich oder
verschieden untereinander und/oder von diesen sein kénnen,

die Reste X? dieselbe Bedeutung haben wie die Reste X' in Formel (lla) gemaR Anspruch 1 und gleich oder
verschieden untereinander und/oder von diesen sein kénnen,

die Reste B' dieselbe Bedeutung haben wie die Reste B in Formel (lla) gemal Anspruch 1 und gleich oder
verschieden untereinander und/oder von diesen sein kénnen,

Z' und Z" unabhangig voneinander die Bedeutung -NH-C(O)O-, -NH-C(O)- oder -CO(O)- haben, wobei die bei-
den erstgenannte Reste Uber die NH-Gruppe am Rest R® gebunden sind, wahrend die Carboxylatgruppe in
beide Richtungen weisen kann,

R3 eine Einfachbindung (nur im Falle von ¢ gleich 1 und Z' gleich Z" gleich -C(O)O) bedeutet oder ein beliebiger
Rest ist, der c+1 Valenzen besitzt,

a 1 oder 2 bedeutet,

b 0 oder 1 ist, und

c1, 2,3, 4,5 oder 6 oder eine darlberliegende ganze Zahl ist.

5. Silan gemal Anspruch 4, worin R® einen Kohlenwasserstoffrest, insbesondere eine offenkettige
und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 30, stérker bevorzugt mit 1 bis
15 Kohlenstoffatomen darstellt, die optional durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder
Carbonyl, Carboxyl-, Amino- oder Amidgruppen unterbrochen sein kann und die bei c groBer 1 eine entspre-
chende Anzahl von Bindungen zu den Resten

n 2 ) " H 2
[-Z"-{R™-R*-}a(R")6Si(X")4-a-0])c
I
Bl
aufweist.

6. Silan nach Anspruch 4 oder 5, worin R' und/oder R" eine Gruppe mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen darstellt und/oder B und optional auch B' mindestens ein Michaelsystem, besonders bevorzugt
eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe tragen und/oder X' und oder X? eine C,-C,,-Alkoxygruppe ist.

7. Silan nach Anspruch 5 oder 6, worin die Reste B und optional auch B' Acrylsdureestergruppen und/oder
Methacrylsaureestergruppen des Trimethylolpropan, der Glycerins, des Pentaerythrits, der C,-C,-Alkandiole,
der Polyethylenglycole, der Polypropylenglycole oder des gegebenenfalls substituierten und/oder alkoxylierten
Bisphenol A sind oder diese Ester umfassen.

8. Silan nach einem der Anspriiche 5 bis 7, worin die Reste B und optional auch B' ein durchgehendes Koh-
lenstoffskelett aufweisen oder dieses Skelett durch Heteroatome bzw. Gruppen, ausgewahlit unter O, S, SO,
NH, NHCO, PR, POR, CONHCO, COO, NHCOO, unterbrochen sind.

9. Silan nach einem der Anspruche 4 bis 8, worin a gleich 1 und b gleich 0 ist.

10. Silan nach einem der Anspriiche 4 bis 8, worin a gleich 1 und b gleich 1 ist.
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11. Silan nach einem der Anspriiche 4 bis 10, worin B und/oder B' eine (Meth-)Acrylatgruppe ist oder einen
Rest umfasst, der Uber eine (Meth-)Acrylatgruppe an R' bzw. an R? gebunden ist und keine weitere oder eine,
zwei oder drei (Meth-)Acrylatestergruppen aufweist.

12. Kondensat oder Teilkondensat, umfassend die folgende Struktureinheit (VI)
{B-g‘-R*‘-}AR')bSi(oR“>d<X‘)4-a-b-d (V1)
»
F'<3[-Z"-{§2-R"-}a(R">b8i<oR“'>d(x2)4-a-b-dlc
i

worin die Reste und Indices B, B', R", R?, R*, R%, R° R, R", X", X2, Z', Z" a, b und ¢ wie in Formel (V) gemaR
Anspruch 4 definiert sind, und worin R*, R* und d wie in Formel (lIb) in Anspruch 1 definiert sind.

13. Kondensat oder Teilkondensat nach Anspruch 12, worin das Kondensat zu mindestens 30 Mol-%, be-
vorzugt mindestens 50 Mol-%, starker bevorzugt mindestens 70 Mol-%, noch starker bevorzugt mindestens 90
Mol-% und ganz besonders bevorzugt 100 Mol-% aus der Struktureinheit (V1) besteht.

14. Kondensat oder Teilkondensat nach Anspuch 12 oder 13, weiterhin umfassend einen teilchenférmigen
Fullstoff.

15. Polymerisat oder Teilpolymerisat, umfassend die folgende Struktureinheit (VII)
{B*-IR1-Ra-}a<R'>b8i(OR4>d<x1>4-a-.m %)

7'

r'ﬂ-Z"—{fTZ-R"-}a(R")bSi(oR4'>d(x2>4-a-b-d1c

B*l

worin die Reste und Indices R, R?, R3, R*, R*, R?, R° R', R", X", X?, Z', Z", a, b, ¢ und d wie in Formel (V) wie
in Anspruch 12 definiert sind, und worin B* und B*' gleich oder verschieden sind und die fir B* der Formel (lIb)
in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben.

16. Polymerisat oder Teilpolymerisat nach Anspruch 15, worin das Polymerisat zu mindestens 30 Mol-%,
bevorzugt mindestens 50 Mol-%, starker bevorzugt mindestens 70 Mol-%, noch starker bevorzugt mindestens
90 Mol-% und ganz besonders bevorzugt 100 Mol-% aus der Struktureinheit (VII) besteht.

17. Polymerisat oder Teilpolymerisat nach Anspuch 15 oder 16, weiterhin umfassend einen teilchenférmi-
gen Flullstoff.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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