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(57) Zusammenfassung: Es wird eine hartbare Zusammen- tungsmaterial geeignet.
setzung bereitgestellt, die (A) ein Additionsreaktionspro-
dukt von (a) einer Verbindung aus 2 mit Siliziumatomen ge-
bundenen Wasserstoffatomen innerhalb jedes Molekils
beinhaltet, die die folgende allgemeine Formel (1) aufweist:

1,
H-'Sli‘-'A——-Sli“-H
R R

wobei A eine zweiwertige Gruppe ist, die durch eine Formel
(2) dargestellt wird:

o
—0-t §i0}—
R

(wobei R eine unsubstituierte oder substituierte einwertige
Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen
oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und
n eine Ganzzahl zwischen 0 und 100 darstellt), oder eine
Gruppe, die die folgende Strukturformel (3) aufweist:

J

und jedes R eine unsubstituierte oder substituierte einwer-
tige Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffato-
men oder einer Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffato-
men und (b) einem polyzyklischen Kohlenwasserstoff mit 2
additionsreaktiven Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindun-
gen innerhalb jedes Molekiils darstellt, wobei das besagte
Additionsreaktionsprodukt mindestens zwei additionsreak-
tive Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen innerhalb
jedes Molekiils, (B) eine Verbindung mit mindestens 3 mit
Siliziumatomen gebundenen Wasserstoffatomen innerhalb
jedes Molekiils und (C) einen Hydrosilylierungsreaktions-
katalysator enthalt. Diese Zusammensetzung ist als Mate-
rial flr optische Gerate oder Teile, als Isoliermaterial flr
elektronische Bauelemente oder Teile oder als Beschich-
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Beschreibung
HINTERGRUND DER ERFINDUNG
1. Bereich der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine hartbare Zusammensetzung, die eine Komponente mit
einem polyzyklischen Kohlenwasserstoffgertst umfasst und als Material fiir optische Gerate oder Teile, als Iso-
liermaterial fur elektronische Bauelemente oder Teile oder als Beschichtungsmaterial geeignet ist.

Stand der Technik
2. Beschreibung des bisherigen Stands der Technik

[0002] Traditionell sind Epoxidharze vor allem als Material fir optische Gerate oder Teile und vor allem als
Dichtungsmaterial fir Leuchtdioden (LED)-Elemente verwendet worden. Im Falle von Silikonharzen sind au-
Rerdem Tests in Bezug auf deren Eignung als Formteile und Ahnlichem fiir LED-Elemente (siehe Patenthin-
weis 1 und Patenthinweis 2), oder ihrer Verwendung als Farbfiltermaterialien (siehe Patenthinweis 3) durchge-
fuhrt worden, wobei es jedoch nur wenige tatsdchliche Anwendungen gibt.

[0003] Seit einigen Jahren verlangen aufgrund des wachsenden Interesses an weilen Leuchtdioden be-
stimmte Faktoren, die bis dahin als unwichtig galten, plétzlich nach dringenden Lésungen — so zum Beispiel
die Vergilbung von Dichtungsmaterialien aus Epoxid durch den Einfluss ultravioletten Lichts oder Ahnlichem
und das Auftreten von Rissen und Ahnlichem aufgrund einer Erhitzungszunahme als Begleiterscheinung der
Miniaturisierung. Die Verwendung von hartbaren Produkten aus Silikonharzen mit einer groRen Menge an Phe-
nylgruppen innerhalb der Molekiile wird als eine der potentiellen Lésungen dieser Probleme untersucht. Es ist
jedoch wahrscheinlich, dass zukinftige LED-Lichtquellen dem Trend in Richtung der Verwendung von Geraten
folgen, die Licht mit kirzeren Wellenldngen erzeugen, und da sowohl Dichtungsmaterialien aus Epoxid als
auch auf Silikonharz mit Phenylgruppen basierende Dichtungsmaterialien im kirzeren Wellenlangenbereich
eine schlechte Lichtdurchlassigkeit zeigen, hat sich ihre Anwendung auf solche LEDs, die Licht im kirzeren
Wellenlangenbereich erzeugen, als problematisch erwiesen.

[0004] Auferdem sind Zusammensetzungen fir optische Materialien vorgeschlagen worden, die als Haupt-
komponenten eine organische Verbindung mit mindestens 2 Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen inner-
halb jedes Molekiils und eine Siliziumverbindung mit mindestens 2 an Siliziumatome gebundenen Wasserstoff-
atomen innerhalb jedes Molekils umfassen (siehe Patenthinweis 4 bis Patenthinweis 8). Wenn diese Zusam-
mensetzungen zur Erzeugung eines hartbaren Produkts allerdings erhitzt werden, treten Probleme wie
Schaumbildung, Hartungsschrumpfen und Verfarbung des geharteten Produkts auf.

[Patenthinweis 1] JP10-228249A

[Patenthinweis 2] JP10-242513A

[Patenthinweis 3] JP2000-123981A
[Patenthinweis 4] JP2002-324920A
[Patenthinweis 5] JP2002-327114A
[Patenthinweis 6] JP2002-327126A
[Patenthinweis 7] JP2002-338833A
[Patenthinweis 8] JP2002-341101A

Aufgabenstellung
ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

[0005] In Anbetracht der obigen Probleme in Verbindung mit der herkdmmlichen Technik ist es Aufgabe der
vorliegenden Erfindung, eine hartbare Zusammensetzung bereitzustellen, die als Material fur optische Gerate
oder Teile, als Isoliermaterial fir elektronische Bauelemente oder Teile oder als Beschichtungsmaterial geeig-
net ist, und die ein gehartetes Produkt hervorbringt, das nicht nur hervorragende Harte- und Festigkeitseigen-
schaften sondern auch eine ausgezeichnete Lichtdurchldssigkeit im kirzeren Wellenlangenbereich zeigt.
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[Mittel zur Lésung der Probleme]

[0006] Nach intensiven Untersuchungen zum Erreichen des oben dargestellten Ziels ist es den Erfindern der
vorliegenden Erfindung gelungen, die vorliegende Erfindung zu vollenden.

[0007] Mit anderen Worten stellt die vorliegende Erfindung eine hartbare Zusammensetzung bereit, die Fol-
gendes umfasst:
(A) ein Additionsreaktionsprodukt von (a) einer Verbindung mit mindestens 2 an Siliziumatome gebundenen
Wasserstoffatomen innerhalb jedes Molekiils, dargestellt durch eine allgemeine Formel (1), die unten ge-
zeigt ist:

R R
H-—S‘I-——A--éll-—l-i ()
R R

[wobei A eine zweiwertige Gruppe ist, die aus einer Gruppe ausgewahlt wurde, die aus Gruppen besteht,
die durch eine unten gezeigte allgemeine Formel (2) dargestellt sind:

R’

—o+ %IO-)-"— )
e

(wobei jedes R’ jeweils eine unsubstituierte oder substituierte einwertige Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt und n eine Ganzzahl
zwischen 0 und 100 darstellt) und Gruppen, die durch eine unten gezeigte Strukturformel (3) dargestellt
sind:

&)

und jedes R jeweils eine unsubstituierte oder substituierte einwertige Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt], und (b) einem polyzy-
klischen Kohlenwasserstoff mit 2 additionsreaktiven Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen innerhalb
jedes Molekils ist, wobei das besagte Additionsreaktionsprodukt mindestens zwei additionsreaktive Koh-
lenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen in jedem Molekdl enthalt,

(B) eine Verbindung, die mindestens mindestens 3 an Siliziumatome gebundene Wasserstoffatome inner-
halb jedes Molekils umfasst, und

(C) einen Hydrosilylierungsreaktionskatalysator.

[0008] Eine der vorliegenden Erfindung entsprechende hartbare Zusammensetzung bringt ein gehartetes
Produkt hervor, das hervorragende Harte- und Festigkeitseigenschaften, kein Hartungsschrumpfen, einen ho-
heren Durchlassigkeitsgrad von Licht aus dem kurzeren Wellenlangenbereich und hervorragende Transparenz
zeigt. Dementsprechend kann die Zusammensetzung vorzugsweise in Anwendungen wie zum Beispiel dem
Schutz, der Dichtung und des Zusammenfligens von Lichtdioden-Elementen als auch zur Modifizierung und
Einstellung von Wellenldngen und fur Linsen eingesetzt werden. Auflerdem eignet sich die Zusammensetzung
als Linsenmaterial, Dichtungsmaterial fir optische Gerate oder optische Teile, eine Vielzahl von optischen Ma-
terialien wie zum Beispiel Materialien fur Displays, als Isoliermaterial fir elektronische Bauelemente oder elek-
tronische Teile und als Beschichtungsmaterial.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN
[0009] Es folgt eine detailliertere Beschreibung der vorliegenden Erfindung.
[Komponente (A)]
[0010] Die Komponente (A) einer der vorliegenden Erfindung entsprechenden Zusammensetzung ist ein Ad-

ditionsreaktionsprodukt (a) einer Verbindung mit 2 mit Wasserstoffatomen gebundenen Siliziumatomen inner-
halb jedes Molekiils, die durch die unten gezeigte allgemeine Formel (1) dargestellt ist:
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TR
H—S‘i-——A—Sll-—H m
R R

[wobei A eine zweiwertige Gruppe ist, die aus einer Gruppe ausgewahlt wurde, die aus Gruppen besteht, die
durch eine unten gezeigte allgemeine Formel (2) dargestellt sind:

R’

—o-f- {sioa;— @
i

(wobei jedes R’ jeweils eine unsubstituierte oder substituierte einwertige Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt und n eine Ganzzahl zwi-
schen 0 und 100 darstellt) und Gruppen, die durch eine unten gezeigte Strukturformel (3) dargestellt sind:

(€))

und jedes R jeweils eine unsubstituierte oder substituierte einwertige Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt], und (b) einem polyzykli-
schen Kohlenwasserstoff mit 2 additionsreaktiven Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen innerhalb jedes
Molekils, wobei das besagte Additionsreaktionsprodukt mindestens zwei additionsreaktive Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Doppelbindungen in jedem Molekil enthalt.

<Komponente (a)>

[0011] In den Fallen, in denen innerhalb der Verbindung (a), die, wie durch die oben gezeigte allgemeine For-
mel (1) dargestellt, zwei mit Wasserstoffatomen gebundene Siliziumatome (hiernach auch als "SiH" bezeich-
net) innerhalb jedes Molekiils enthalt, die eins der fiir die Reaktion bendtigten Rohmaterialien fiir die Kompo-
nente (A) darstellt, die Gruppe A innerhalb der allgemeinen Formel (1) eine durch die oben gezeigte allgemeine
Formel (2) dargestellte zweiwertige Gruppe ist, beinhaltet die Verbindung jene Verbindungen, die durch eine
unten gezeigte allgemeine Formel (4) dargestellt sind:
R R R

1 i | -

H~—Si—0 Si~0 Si—H 4)

| | I |

R R /n R
(wobei jedes R und jedes R' jeweils eine unsubstituierte oder substituierte einwertige Kohlenwasserstoffgrup-
pe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise zwischen 1 und 6 Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxy-

gruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise zwischen 1 und 4 Kohlenstoffatomen und n eine
Ganzzahl zwischen 0 und 100 und vorzugsweise zwischen 0 und 10 darstellt).

[0012] In der obigen Formel, in den Fallen, in denen R oder R' eine wie zuvor erwahnte einwertige Kohlen-
wasserstoffgruppe darstellt, beinhalten geeignete Beispiele der Gruppe eine Alkylgruppe wie zum Beispiel eine
Methylgruppe, Ethylgruppe, Propylgruppe, Isopropylgruppe, Butylgruppe, tert.-Butylgruppe, Pentylgruppe, Iso-
pentylgruppe, Hexylgruppe oder sec.-Hexylgruppe; eine Cycloalkylgruppe wie zum Beispiel eine Cyclopentyl-
gruppe oder Cyclohexylgruppe; eine Arylgruppe wie zum Beispiel eine Phenylgruppe oder eine o-, m- oder
p-Tolylgruppe; eine Aralkylgruppe wie zum Beispiel eine Benzylgruppe oder 2-Phenylethylgruppe; eine Alke-
nylgruppe wie zum Beispiel eine Vinylgruppe, Allylgruppe, 1-Butenylgruppe oder 1-Hexenylgruppe; eine Alke-
nylarylgruppe wie zum Beispiel eine p-Vinylphenylgruppe; oder eine Gruppe, in der mindestens ein an ein Koh-
lenstoffatom gebundenes Wasserstoffatom innerhalb einer der zuvor erwdhnten Gruppen durch einen Substi-
tuent wie zum Beispiel ein Halogenatom, eine Cyangruppe oder eine Gruppe mit einem Epoxidring, einschlief3-
lich einer halogenisierten Alkylgruppe wie zum Beispiel einer Chlormethylgruppe, 3-Chlorpropylgruppe oder
3,3,3-Trifluorpropylgruppe substituiert worden ist; eine 2-Cyanethylgruppe; oder eine 3-Glycidoxypropylgrup-
pe.

[0013] In den Fallen, wo R oder R’ eine wie zuvor erwdhnte Alkoxylgruppe darstellt, gehéren zu den geeig-
neten Beispielen der Gruppe eine Methoxygruppe, Ethoxygruppe, Propoxygruppe, Isopropoxygruppe, Butoxy-
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gruppe, sec.-Butoxygruppe oder tert.-Butoxygruppen.

[0014] Von den oben erwahnten Verbindungen werden jene, in denen die Gruppen R und R’ keine Alkenyl-
gruppen oder Alkenylarylgruppen sind, bevorzugt, und Verbindungen, in denen alle Gruppen R und R" Methyl-
gruppen sind, werden besonders bevorzugt, da sie sehr leicht industriell hergestellt werden kénnen und des-
halb stets verfligbar sind.

[0015] Spezifische Beispiele der bevorzugten Verbindungen, die durch die oben gezeigte allgemeine Formel
(4) dargestellt sind, werden unten prasentiert, wobei die Verbindung nicht auf die gezeigten Strukturen be-
schrankt ist. In den Formeln stellt ,Me" eine Methylgruppe dar.

HMe,SiOSiMe,H
HMe,SiO(Me,SiO)SiMe,H
HMe,SiO(Me,SiO),SiMe,H
HMe,SiO(Me,SiO),SiMe,H
HMe,SiO(Me,SiO),,SiMe,H

[0016] Die durch die oben gezeigte allgemeine Formel (4) dargestellte Verbindung kann entweder eine ein-
zelne Verbindung oder eine Kombination von zwei oder mehr Verbindungen verwenden.

[0017] In den Fallen, in denen innerhalb der Verbindung (a), die wie durch die oben gezeigte allgemeine For-
mel (1) dargestellt 2 SiH-Gruppen innerhalb jedes Molekuls enthalt, die eins der fur die Reaktion bendtigten
Rohmaterialien fir die Komponente (A) darstellt, die Gruppe A innerhalb der allgemeinen Formel (1) eine zwei-
wertige Gruppe ist, die durch die oben gezeigte allgemeine Formel (3) dargestellt ist, beinhaltet die Verbindung
jene Verbindungen, die durch eine unten gezeigte allgemeine Formel (5) dargestellt sind:

R

0 Q/s'i-u ")
H—8i~< |
| R

R

(wobei R so wie oben mit Bezug auf die allgemeine Formel (4) definiert wird).

[0018] Beispiele der Gruppen R in der oben gezeigten allgemeinen Formel (5) beinhalten dieselben Gruppen,
die fur die Gruppen R in der zuvor erwahnten allgemeinen Formel (4) beschrieben wurden, wobei Gruppen,
die keine Alkenylgruppen oder Alkenylarylgruppen sind, bevorzugt werden, und Verbindungen, in denen alle
Gruppen R Methylgruppen sind, besonders bevorzugt werden.

[0019] Spezifische Beispiele von Verbindungen, die durch die obige allgemeine Formel (5) dargestellt sind,
beinhalten Silphenylenverbindungen wie zum Beispiel 1,4-bis(dimethylsilyl)benzen, dargestellt durch die
Strukturformel: HMe,Si-p-C4H,-SiMe,H, und 1,3-bis(dimethylsilyl)benzen, dargestellt durch die Strukturformel:
HMe,Si-m-CH,-SiMe,H.

[0020] Die durch die oben gezeigte allgemeine Formel (5) dargestellte Verbindung kann entweder eine ein-
zelne Verbindung oder eine Kombination von zwei oder mehr Verbindungen verwenden.

[0021] AulRerdem kann die zuvor erwdhnte Komponente (a), die eines der fir die Reaktion bendtigten Roh-
materialien fir die Komponente (A) darstellt, entweder eine einzelne Verbindung oder eine Kombination von
zwei oder mehr Verbindungen verwenden.

<Komponente (b)>
[0022] In dem polyzyklischen Kohlenwasserstoff (b) mit 2 additionsreaktiven Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-

bindungen innerhalb jedes Molekilils, der eines der fur die Reaktion bendtigten Rohmaterialien fur die Kompo-
nente (A) darstellt, beschreibt der Begriff ,additionsreaktiv" die Eigenschaft, in der Lage zu sein, sich mit einem
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an ein Siliziumatom gebundenen Wasserstoffatom zu addieren, was sonst allgemein auch als Hydrosilylie-
rungsreaktion bekannt ist.

[0023] Die Komponente (b) kann eines der Folgenden sein: (i) ein Kohlenwasserstoff in dem durch Additions-
reaktionen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen zwischen zwei unter den Kohlenstoffatomen nebenein-
ander liegenden Kohlenstoffatomen geformt werden, die das polyzyklische Kohlenwasserstoffgerist formen,
(i) ein Kohlenwasserstoff, in dem Wasserstoffatome, die mit Kohlenstoffatomen gebunden sind, die das poly-
zyklische Kohlenwasserstoffgerist formen, durch Gruppen substituiert werden, die additionsreaktive Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen enthalten, oder (iii) ein Kohlenwasserstoff, in dem durch Additionsreaktion
eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung zwischen zwei unter den Kohlenstoffatomen nebeneinander lie-
genden Kohlenstoffatomen geformt wird, die das polyzyklische Kohlenwasserstoffgertist formen und ein Was-
serstoffatom, das mit einem Kohlenstoffatom gebunden ist, das das polyzyklische Kohlenwasserstoffgerust
formt, durch eine Gruppe substituiert wird, die eine additionsreaktive Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung
enthalt.

[0024] Beispiele dieser Komponente (b) beinhalten 5-Vinylbicyclo[2.2.1]hept-2-ene, dargestellt durch die
Strukturformel (x), die unten gezeigt ist:

(x)
[0025] 6-Vinylbicyclo[2.2.1]hept-2-ene, dargestellt durch eine Strukturformel (y), die unten gezeigt ist:

CHz=CH

®

oder eine Kombination dieser beiden Verbindungen (im Folgenden kann in den Fallen, in denen nicht die Not-
wendigkeit besteht, zwischen diesen drei Optionen zu unterscheiden, der allgemeine Begriff ,Vinylnorbornen"
verwendet werden); als auch Dicyclopentadien, dargestellt durch eine Strukturformel (z), die unten gezeigt ist:

2

[0026] In den oben beschriebenen Vinylnorbornenen kann die Substitutionsposition fiir die Vinylgruppe ent-
weder zu einer cis-Anordnung (der exo-Form) oder einer trans-Anordnung (der endo-Form) fiihren, oder alter-
nativ dazu, da die Variation der Substitutionsposition bei der Komponente keinerlei wesentliche Veranderun-
gen der Reaktivitat oder Ahnliches verursacht, ware auch eine Kombination beider Isomere geeignet.

<Praparation der Komponente (A)>

[0027] Die Komponente (A) einer der vorliegenden Erfindung entsprechenden Zusammensetzung kann mit-
hilfe einer Additionsreaktion als ein Produkt ohne SiH-Gruppen erzeugt werden, indem man in Gegenwart ei-
nes Hydrosilylierungsreaktionskatalysators eine Additionsreaktion zwischen 1 Mol der zuvor erwahnten Kom-
ponente (a), der 2 SiH-Gruppen innerhalb jedes Molekiils enthalt und einem Uberschuss von mehr als 1 Mol
aber nicht mehr als 10 Mol, und vorzugsweise mehr als 1 Mol aber nicht mehr als 5 Mol, der zuvor erwahnten
Komponente (b), der 2 additionsreaktive Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen innerhalb jedes Molekiils

6/21



DE 10 2004 046 837 A1 2005.09.22
enthalt, durchfihrt.

[0028] Die so gewonnene Komponente (A) kann von der Komponente (a) abstammende additionsreaktive
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen enthalten (genauer gesagt abstammend von R in der allgemeinen
Formel (1) und/oder R' in der allgemeinen Formel (2)), zuséatzlich zu den von der Komponente (b) abstammen-
den, additionsreaktiven Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen; deshalb enthalt die Komponente (A) min-
destens zwei additionsreaktive Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen in jedem Molekul. Die Anzahl der
additionsreaktiven Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen in jedem Molekdl liegt vorzugsweise zwischen 2
und 6, und betragt im Idealfall zwei. Sollte ein Molekul der Komponente (A) zu viele additionsreaktive Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen enthalten, kdnnen in geharteten Produkten, die aus der Zusammensetzung
gemal der vorliegenden Erfindung hergestellt wurden, Risse auftreten.

[0029] Fur den zuvor erwdhnten Hydrosilylierungsreaktionskatalysator kénnen alle traditionell verfiigbaren
Materialien verwendet werden. Geeignete Beispiele beinhalten auf Platin basierende Katalysatoren wie zum
Beispiel metallisches Platin mit Kohlepulver als Trager, Platinschwarz, Platin(IV)-chlorid, Chlorplatinsdure, Re-
aktionsprodukte von Chlorplatinsdure und einwertigen Alkoholen, Komplexe aus Chlorplatinsaure und Alkenen
und Platin-Bisacetoacetat; als auch andere Metallkatalysatoren der Platingruppe, wie zum Beispiel auf Palla-
dium und Rhodium basierende Katalysatoren. Daruber hinaus bestehen keine besonderen Beschrankungen,
was die fur die Additionsreaktion notwendigen Bedingungen oder die Verwendung von Lésungsmitteln angeht,
weshalb normale Vorgehensweisen befolgt werden kénnen.

[0030] Wie oben beschrieben enthalt die Produktkomponente (A) wahrend der Produktion der Komponente
(A\), weil die Komponente (b) im Verhaltnis zu der Komponente (a) im molaren Uberschuss verwendet wird,
zwei Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, die von der Struktur der Komponente (b) innerhalb jedes Mo-
lekils abstammen. AuRerdem kann die Komponente (A) Strukturen umfassen, in denen von der Komponente
(a) abstammende Reste durch von der Struktur der Komponente (b) abstammende zweiwertige polyzyklische
Kohlenwasserstoffreste aneinander gebunden werden, die aber keine additionsreaktiven Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Doppelbindungen enthalten.

[0031] Mit anderen Worten gehéren zu den méglichen Beispielen der Komponente (A) die durch eine allge-
meine Formel (6) dargestellten und unten gezeigten Verbindungen:

Y-X-(Y'-X)p-Y (6)

(wobei X ein zweiwertiger Rest einer Verbindung der Komponente (a) ist, Y ein einwertiger Rest eines polyzy-
klischen Kohlenwasserstoffs der Komponente (b) ist, Y' ein zweiwertiger Rest der Komponente (b) ist und p
eine Ganzzahl zwischen 0 und 10 und vorzugsweise zwischen 0 und 5 ist).

[0032] Der Wert von p, der die Zahl der sich wiederholenden Einheit (Y'-X) darstellt, kann durch Anpassung
der Quantitat des molaren Uberschusses der Komponente (b) gesteuert werden, die mit jedem Mol der Kom-
ponente (a) reagiert.

[0033] Spezifische Beispiele des Restes Y in der obigen allgemeinen Formel (6) beinhalten einwertige Reste,
die durch die unten gezeigten Strukturformeln dargestellt sind:

Ay Ay

(im Folgenden kann in den Fallen, in denen nicht die Notwendigkeit besteht, zwischen den obigen 6 Resten zu
unterscheiden, der allgemeine Begriff ,NB-Gruppe" verwendet werden, wobei die Abkiirzung ,NB" flr alle oben
gezeigten 6 Strukturen gleichwertig verwendet werden kann);
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(im Folgenden kann in den Fallen, in denen nicht die Notwendigkeit besteht, zwischen den obigen 7 Resten zu
unterscheiden, die Abkirzung ,DCP" fiir diese Strukturen verwendet werden).

[0034] Spezifische Beispiele des Rests Y'in der obigen allgemeinen Formel (6) beinhalten zweiwertige Reste,
die durch die unten gezeigten Strukturformeln dargestellt sind.

o- 5 4
To- 5 (R

[0035] Im Falle von asymmetrischen zweiwertigen Resten, die durch die oben gezeigten Strukturformeln dar-
gestellt sind, beschrankt sich die Links-Rechts-Richtung des Rests nicht auf die in der Formel gezeigte Orien-
tierung und jede der Strukturformeln beinhaltet auch die Struktur, die durch eine 180 Grad Drehung innerhalb
der Ebene des Papiers erzeugt wird.

[0036] Spezifische Beispiele der bevorzugten Formen der obigen Komponente (A), wie durch die obige allge-
meine Formel (6) dargestellt, werden unten prasentiert, wobei sich die Komponente (A) nicht auf die gezeigten
Strukturen beschrankt (und die Bedeutungen von ,NB" und ,DCP" oben beschrieben wurden).
NB-Me,SiOSiMe,-NB

NB-Me,SiO(Me,SiO)SiMe,-NB

NB-Me,SiO(Me,SiO),SiMe,-NB

NB-Me,SiO(MezSiO),SiMe,-NB

NB-Me,SiO(Me,SiO),,SiMe,-NB

NB-Me,Si-p-C,H,-SiMe,-NB

NB-Me,Si-m-C,H,-SiMe,-NB

h‘ie tlwe hlﬂe hlne
NB——-S'J-—O—§i CzH.:-*—?t—.o-s't +—NB
Me Me Me Me p

(wobei p eine Ganzzahl zwischen 1 und 10 bezeichnet)
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(wobei p eine Ganzzahl zwischen 1 und 10 bezeichnet)
DCP-Me,SiOSiMe,-DCP
DCP-Me,SiO(Me,SiO)SiMe,-DCP
DCP-Me,SiO(Me,SiO),SiMe,-DCP
DCP-Me,SiO(Me,SiO),SiMe,-DCP
DCP-Me,SiO(Me,SiO),,SiMe,-DCP
DCP-Me,Si-p-C.H,-SiMe,-DCP

DCP-Me,Si-m-C¢H,-SiMe,-DCP

(wobei p eine Ganzzahl zwischen 1 und 10 bezeichnet).

[0037] Auflerdem kann die Komponente (A) der vorliegenden Erfindung entweder eine einzelne Verbindung
oder eine Kombination aus zwei oder mehr Verbindungen verwenden.

[Komponente (B)]

[0038] Die Komponente (B) der vorliegenden Erfindung ist eine Verbindung, die mindestens 3 SiH-Gruppen
innerhalb jedes Molekils umfasst. Die SiH-Gruppen innerhalb dieser Komponente (B) machen mithilfe einer
Hydrosilylierungsreaktion eine Addition mit den mindestens 2 additionsreaktiven Kohlenstoff Kohlenstoff-Dop-
pelbindungen innerhalb jedes Molekiils der Komponente (A) durch, wodurch ein gehartetes Produkt mit einer
dreidimensionalen Netzstruktur geformt wird.

[0039] Beispiele der Komponente (B) beinhalten zyklische, auf Siloxan basierende Verbindungen, die durch
die unten gezeigte allgemeine Formel (7) dargestellt sind:

Hor
—{—sl,i-o);(—sl;i-—o}r—— -
Rt R?

(wobei jedes R jeweils entweder ein Wasserstoffatom oder eine unsubstituierte oder substituierte einwertige
Kohlenwasserstoffgruppe aulRer einer Alkenylgruppe, mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise 1 bis
6 Kohlenstoffatomen ist, q eine Ganzzahl zwischen 3 und 10 und vorzugsweise 3 und 8 darstellt, r eine Ganz-
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zahl zwischen 0 und 7 und vorzugsweise 0 und 2 darstellt und die Summe von q + r eine Ganzzahl zwischen
3 und 10 und vorzugsweise 3 und 6 darstellt).

[0040] In den Fallen, in denen eine Gruppe R' in der obigen allgemeinen Formel (7) eine unsubstituierte oder
substituierte einwertige Kohlenwasserstoffgruppe aber keine Alkenylgruppe darstellt, gehdren zu den geeig-
neten Beispielen eine Alkylgruppe wie zum Beispiel eine Methylgruppe, Ethylgruppe, Propylgruppe, Isopropy-
Igruppe, Butylgruppe, tert.-Butylgruppe, Pentylgruppe, Isopentylgruppe, Hexylgruppe oder sec.-Hexylgruppe;
eine Cycloalkylgruppe wie zum Beispiel eine Cyclopentylgruppe oder Cyclohexylgruppe; eine Arylgruppe wie
zum Beispiel eine Phenylgruppe oder eine o-, m- oder p-Tolylgruppe; eine Aralkylgruppe wie zum Beispiel Ben-
zylgruppe oder 2-Phenylethylgruppe; eine Alkenylarylgruppe wie zum Beispiel eine p-Vinylphenylgruppe; oder
eine Gruppe, in der mindestens ein an ein Kohlenstoffatom gebundenes Wasserstoffatom innerhalb einer zu-
vor erwahnten Gruppe durch einen Substituent wie zum Beispiel ein Halogenatom, eine Cyangruppe oder eine
einen Epoxidring enthaltende Gruppe, einschlief3lich einer halogenisierten Alkylgruppe wie zum Beispiel einer
Chlormethylgruppe, 3-Chlorpropylgruppe oder 3,3,3-Triffluorpropylgruppe substituiert worden ist; eine 2-Cya-
nethylgruppe; oder eine 3-Glycidoxypropylgruppe.

[0041] Von den erwahnten Verbindungen werden jene, in denen alle Gruppen R' Methylgruppen sind, bevor-
zugt, da sie sehr leicht industriell hergestellt werden kdnnen und deshalb stets verfiigbar sind.

[0042] Spezifische Beispiele der Komponente (B) beinhalten Additionsreaktionsprodukte, die mindestens 3
SiH-Gruppen innerhalb jedes Moleklls enthalten, und die man gewinnt, indem man eine Hydrosilylierungsre-
aktion zwischen einem oder zwei oben beschriebenen Vinylnorbornenen und 1,3,5,7-Tetramethylcyclotetra-
siloxan durchfiihrt, wie die Verbindungen, deren allgemeine Formel (8) unten gezeigt ist:

Me, H

Me ®

(wobei s eine Ganzzahl zwischen 1 und 100 und vorzugsweise zwischen 1 und 10 bezeichnet).

[0043] Spezifische Beispiele der bevorzugten Formen der Komponente (B) werden unten prasentiert, wobei
die Komponente (B) nicht auf die gezeigten Strukturen beschrankt ist.

(HMeSiO),
(HMeSiO),
(HMeSiO),(Me,SiO)

(HMeSiO),(Me,SiO)

Me,_

H
o™ | Qe
yr f\/*ﬁb\ﬁ' |

M

Me, o H f , Me_ H i
0 0 Me /\Ab\s)ls“o‘ ,Me
H—S8| f‘\ - I <
me’ 0‘84 Mé ‘0..8‘0
H Me L H Me 12

[0044] Die Komponente (B) der vorliegenden Erfindung kann entweder eine einzelne Verbindung oder eine
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Kombination von zwei oder mehr Verbindungen verwenden.

[0045] Die Quantitat der Komponente (B) sollte vorzugsweise wie unten beschrieben 1 ausgewahlt werden.
Die Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann wahlweise Komponenten enthalten, die an Silizium-
atome gebundene Wasserstoffatome aufweisen, die nicht zur Komponente (B) gehéren, und/oder Komponen-
ten, die additionsreaktive Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen aufweisen, die nicht zur Komponente (A)
gehdren. Die Quantitat der mit Siliziumatomen gebundenen Wasserstoffatome pro Mol in den additionsreakti-
ven Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen in der Zusammensetzung liegt normalerweise in einem Bereich
zwischen 0,5 und 2,0 Mol, vorzugsweise zwischen 0,8 und 1,5 Mol. Wobei das Verhaltnis der in der Kompo-
nente (B) enthaltenen mit Siliziumatomen gebundenen Wasserstoffatome normalerweise 20 bis 100 Mol-%
und vorzugsweise 40 bis 100 Mol-% der gesamten mit Siliziumatomen gebundenen Wasserstoffatome in der
gesamten Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung betragt. Ferner betragt das Verhaltnis der in der
Komponente (A) enthaltenen additionsreaktiven Kohlenstoff Kohlenstoff-Doppelbindungen normalerweise 20
bis 100 Mol-% und vorzugsweise 40 bis 100 Mol-% aller in der gesamten Zusammensetzung der vorliegenden
Erfindung enthaltenen additionsreaktiven Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen. Dann, wenn die Zusam-
mensetzung keine der oben aufgezahlten optionalen Komponenten enthalt, wird die Quantitat der Komponente
(B) normalerweise so angepasst, dass relativ zu jedem Mol der additionsreaktiven Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Doppelbindungen innerhalb der Komponente (A) die Anzahl der Mol von SiH-Gruppen innerhalb der Kom-
ponente (B) typischerweise in einen Bereich zwischen 0,5 und 2,0 Mol fallt und vorzugsweise zwischen 0,8 und
1,5 Mol. Indem die Quantitat der Komponente (B) in dem oben beschriebenen Bereich festgelegt wird, kann
ein gehartetes Produkt gewonnen werden, das ausreichende Harteeigenschaften zeigt, um fir Anwendungen
wie zum Beispiel Beschichtungsmaterialien geeignet zu sein.

[Komponente (C)]

[0046] Der Hydrosilylierungsreaktionskatalysator der Komponente (C) der vorliegenden Erfindung kann der-
selbe sein wie der Katalysator, der im obigen Abschnitt unter dem Titel ,Praparation der Komponente (A)" be-
schrieben wurde.

[0047] Es gibt keine besonderen Beschrankungen der Quantitat der Komponente (C), der einer Zusammen-
setzung der vorliegenden Erfindung zugegeben wird und jede Quantitat, solange sie katalytisch effektiv ist,
reicht aus, wobei eine typische Quantitat, die als das Gewicht der zur Platingruppe gehérenden Metallatome
relativ zum kombinierten Gewicht der Komponente (A) und der Komponente (B) berechnet wird, zwischen 1
und 500 ppm und vorzugsweise zwischen 2 und 100 ppm liegt. Indem die Quantitat innerhalb dieses Bereichs
festgelegt wird, bleibt die fir die Hartungsreaktion benétigte Zeit angemessen kurz, wodurch Probleme, wie die
Verfarbung des geharteten Produkts, nicht mehr auftreten.

[Andere Komponenten]

[0048] Zusatzlich zu den oben beschriebenen Komponenten (A) bis (C) kdnnen einer der vorliegenden Erfin-
dung entsprechenden Zusammensetzung auch andere Komponenten zugegeben werden, vorausgesetzt,
dass diese Addition die Ziele und Auswirkungen der vorliegenden Erfindung nicht beeintrachtigt.

<Antioxidationsmittel>

[0049] Ein gehartetes Produkt einer hartbaren Harzzusammensetzung gemafi der vorliegenden Erfindung
kann Reste von reaktionslosen, additionsreaktiven Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen der Komponen-
te (A) enthalten oder auch Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen, die durch ring6ffnende Metathesereak-
tionen wie zum Beispiel 2-(bicyclo[2.2.1]hept-2-en-5-yl)Ethylgruppen, die durch eine unten gezeigte Struktur-
formel (i) dargestellt sind, erzeugt wurden:

CHyCHy—

und/oder 2-(bicyclo[2.2.1]hept-2-en-6-yl)Ethylgruppen, die durch eine unten gezeigte Strukturformel (ii) darge-
stellt sind.
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CHoCHy——
(i)

[0050] Sollte das gehartete Produkt solche Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen enthalten, kommt es
zur Oxidation der Doppelbindungen in Beriihrung mit atmospharischem Sauerstoff, was zur Verfarbung des
geharteten Produkts flhrt.

[0051] Dementsprechend kdénnen einer der vorliegenden Erfindung entsprechenden Zusammensetzung
wenn notig Antioxidationsmittel zugegeben werden, um diese Art der Verfarbung zu verhindern.

[0052] Alle traditionell verfugbaren Antioxidationsmittel kdnnen verwendet werden und zu den geeigneten
Beispielen gehdren 2,6-di-t-butyl-4-methylphenol, 2,5-di-t-amylhydroquinon, 2,5-di-t-butylhydroquinon,
4,4"-butyliden-bis(3-methyl-6-t-butylphenol), 2,2'-methylen-bis-(4-methyl-6-t-butylphenol) und 2,2'-methy-
len-bis-(4-ethyl-6-t-butylphenol). Diese Verbindungen kénnen einzeln oder in Kombinationen von zwei oder
mehr Verbindungen verwendet werden.

[0053] In den Fallen, in denen ein Antioxidationsmittel verwendet wird, gibt es keine besonderen Beschran-
kungen der zugegebenen Quantitat, und jede Quantitat, solange sie die Oxidation wirksam verhindert, reicht
aus, wobei eine typische Quantitat, die relativ zum kombinierten Gewicht der Komponente (A) und der Kom-
ponente (B) berechnet wird, zwischen 10 und 10.000 ppm und vorzugsweise zwischen 100 und 1.000 ppm
liegt. Indem die Quantitat innerhalb dieses Bereichs festgelegt wird, erfolgt die Verhinderung der Oxidation auf
befriedigende Weise und es kann ein gehartetes Produkt mit besseren optischen Eigenschaften, ohne die Pro-
bleme der Verfarbung, Tribung oder Qualitatsverlust durch Oxidation gewonnen werden.

< Agenzien zur Regulierung von Viskositat und Harte >

[0054] Um die Viskositat einer der vorliegenden Erfindung entsprechenden Zusammensetzung oder die Harte
eines geharteten Produkts, das aus einer Zusammensetzung gemaf der vorliegenden Erfindung hergestellt
wurde, zu regulieren, kdnnen geradkettige Diorganopolysiloxane oder vernetzte Organopolysiloxane, die ent-
weder an Siliziumatome gebundene Alkenylgruppen oder SiH-Gruppen enthalten, und/oder reaktionslose (das
heift, ohne mit Siliziumatomen gebundene Alkenylgruppen oder SiH-Gruppen) geradkettige oder zyklische Di-
organopolysiloxane oder auf Silphenylen basierende Verbindungen zugegeben werden.

[0055] Sollte ein Organopolysiloxan (D1) mit einer von vielzahligen Strukturen, die mit Siliziumatomen gebun-
dene Alkenylgruppen enthalten, einer der vorliegenden Erfindung entsprechenden Zusammensetzung zuge-
geben werden, muss die Quantitat dieses Organopolysiloxans so festgelegt werden, dass im Verhaltnis zu 1
Mol der kombinierten Gesamtmenge der Alkenylgruppen innerhalb dieses Organopolysiloxans und der additi-
onsreaktiven Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen innerhalb der Komponente (A), die Quantitat der
SiH-Gruppen innerhalb der Komponente (B) typischerweise im Bereich zwischen 0,5 und 2,0 Mol, und vor-
zugsweise im Bereich zwischen 0,8 und 1,5 Mol liegt. Auflerdem muss, wenn ein Organopolysiloxan (D2) mit
einer von vielzahligen Strukturen mit SiH-Gruppen einer der vorliegenden Erfindung entsprechenden Zusam-
mensetzung zugegeben wird, die Quantitat dieses Organopolysiloxans so festgelegt werden, dass im Verhalt-
nis zu 1 Mol der additionsreaktiven Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen innerhalb der Komponente (A),
die kombinierte Quantitat der SiH-Gruppen innerhalb dieses Organopolysiloxans und der SiH-Gruppen inner-
halb der Komponente (B) typischerweise in einem Bereich zwischen 0,5 und 2,0 Mol und vorzugsweise zwi-
schen 0,8 und 1,5 Mol liegt.

<Sonstige Zugabestoffe>

[0056] Ferner kénnen, um die Topfzeit des Produkts zu verlangern, Additionsreaktionssteuermittel zugege-
ben werden, wie zum Beispiel 1-Ethynylcyclohexanol und 3,5-Dimethyl-I-hexyn-3-ol. Darlber hinaus kénnen,
zur Verbesserung der Festigkeit, anorganische Fillstoffe wie zum Beispiel abgerauchte Silica zugegeben wer-
den, vorausgesetzt, dass eine solche Zugabe nicht die Transparenz beeintrachtigt, und bei Bedarf kénnen
auch Farbstoffe, Pigmente, flammenhemmende Mittel und Ahnliches zugegeben werden.
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[0057] Zusatzlich kdnnen Lichtstabilisatoren verwendet werden, um dem Produkt Bestandigkeit gegen eine
Verschlechterung durch Licht zu verleihen, die durch Lichtenergie von Sonnenlicht oder fluoreszierenden Lam-
pen oder dergleichen verursacht wird. Behinderte Stabilisatoren auf Aminbasis, die die Radikale erfassen, die
erzeugt werden, wenn ein gehartetes Produkt aus einer Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung oxi-
diert und sich bei Belichtung verschlechtert, sind als solche Lichtstabilisatoren ideal geeignet, und durch Ver-
wenden solcher Lichtstabilisatoren in Kombination mit den oben beschriebenen Antioxidationsmitteln kann der
Oxidationsverhutungseffekt weiter verbessert werden. Spezifische Beispiele dieser Lichtstabilisatoren sind u.
a. bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-Sebacinsaureester und 4-benzoyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin.

[0058] Zusatzlich kann in den Fallen, in denen eine der vorliegenden Erfindung gemalle Zusammensetzung
als ein Dichtungsmaterial verwendet wird, ein Silan-Kupplungsagens zugegeben werden, um die Haftung auf
Substraten zu verbessern und ein Weichmacher, um dem Entstehen von Rissen vorzubeugen.

[0059] Es gibt keine besonderen Beschrankungen in Bezug auf die Hartungsbedingungen fiir eine Zusam-
mensetzung der vorliegenden Erfindung, die von der Menge der Zusammensetzung abhangig ist, aber ge-
wohnlich wird eine Hartung bei 60 bis 180°C fir einen Zeitraum von 5 bis 180 Minuten bevorzugt.

Ausflihrungsbeispiel

[0060] Es folgt eine detaillierte Beschreibung der vorliegenden Erfindung, die auf einer Reihe von Beispielen
und vergleichenden Beispielen basiert, wobei die vorliegende Erfindung keineswegs auf die unten prasentier-
ten Beispiele beschrankt ist.

[Synthetisches Beispiel 1] Praparation einer Komponente (A)

[0061] In einem 500 ml Vierhalskolben, der mit einem Ruhrgerat, einer Kuhlschlange, einem Tropftrichter und
einem Thermometer ausgestattet ist, werden 156 g (1,3 Mol) eines Vinylnorbornens vorgelegt (Markenname:
V0062, hergestellt von Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd., eine ungefahr aquimolare isomere Mischung von 5-Vinyl-
bicyclo[2.2.1]hept-2-ene und 6-Vinylbicyclo[2.2.1]hept-2-ene), woraufhin der Kolben mithilfe eines Olbads auf
85°C erhitzt wird.

[0062] Dann werden 0,05 g Kohlenstoffpulver als Tragermaterial fir 5 Gew-% Platinmetall zugegeben und un-
ter standigem Rihren der Mischung werden Uber eine Zeitspanne von 60 Minuten trépfchenweise 67 g (0,5
Mol) 1,1,3,3-tetramethyldisiloxan zugegeben. Nachdem die trépfchenweise Zugabe vollendet ist, wird die Re-
aktionsmischung erhitzt, bei 90°C 24 Stunden lang geruhrt und dann auf Zimmertemperatur abgekuhlt. Dann
wird das Platinmetall mit Kohlenstoff als Tragermaterial mithilfe von Filtration und das Uiberschiissige Vinylnor-
bornen unter reduziertem Druck entfernt, wodurch 170 g eines farblosen, transparenten, 6ligen Reaktionspro-
dukts hervorgebracht werden (Viskositat bei 25°C: 110 mm?/s).

[0063] Auf der Basis von FT-IR-, NMR- und GPC-Analysen dieses Reaktionsprodukts wurde es als folgende
Mischung bestatigt:
(1) eine Verbindung, die 1 -Si-O-Si- Verknipfung enthalt: NBMe,SiOSiMe,NB, ungefahr 70 Mol-%,
(2) Verbindungen, die 2 -Si-O-Si- Verknipfungen enthalten: ungefahr 25 Mol-% (ein Beispiel einer repra-
sentativen Strukturformel wird unten gezeigt)

'NB-‘%io-—i czmmg:o-—gfws

und (3) Verbindungen, die 3 -Si-O-Si Verknupfungen enthalten: ungefahr 5 Mol-% (ein Beispiel einer repra-
sentativen Strukturformel wird unten gezeigt),

(-] M Me Me
NB-— l———O—-Si CzHr—Si—-O—SI"Zb—CzW é él N8
Me M ’

AuRerdem betragt die Quantitat der additionsreaktiven Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindungen innerhalb
der Mischung 0,46 Mol/100 g.
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[Synthetisches Beispiel 2] Praparation einer Komponente (A)

[0064] In einem 500 ml Vierhalskolben, der mit einem Rihrgerat, einem Kuhlschlauch, einem Tropftrichter
und einem Thermometer ausgestattet ist, werden 60 g (0,5 Mol) eines Vinylnorbornens vorgelegt (Markenna-
me: V0062, hergestellt von Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd., eine ungefahr aquimolare isomere Mischung von
5-Vinylbicyclo[2.2.1]hept-2-ene und 6-Vinylbicyclo[2.2.1]hept-2-ene), woraufhin der Kolben mithilfe eines Ol-
bads auf 85°C erhitzt wird. Dann werden 0,02 g Kohlenstoffpulver als Tragermaterial fiir 5 Gew-% Platinmetall
zugegeben und unter stdndigem Rihren der Mischung werden Uber eine Zeitspanne von 25 Minuten tropf-
chenweise 38,8 g (0,2 Mol) 1,4-bis(dimethylsilyl)benzen zugegeben. Nachdem die trépfchenweise Zugabe
vollendet ist, wird die Reaktionsmischung erhitzt, bei 90°C 24 Stunden lang gerthrt und dann auf Zimmertem-
peratur abgekuihlt. Dann wird das Platinmetall mit Kohlenstoff als Tragermaterial mithilfe von Filtration und das
Uberschussige Vinylnorbornen unter reduziertem Druck entfernt, wodurch 79 g eines farblosen, transparenten,
6ligen Reaktionsprodukts hervorgebracht werden (Viskositat bei 25°C: 1220 mm?/s).

[0065] Auf der Basis von FT-IR-, NMR- und GPC-Analysen dieses Reaktionsprodukts wurde es als folgende
Mischung bestatigt:
(1) eine Verbindung, die 1 p-phenylen-Gruppe enthalt: NBMe,Si-p-C,H,-SiMe,NB, ungefahr 72 Mol-%,

(2) Verbindungen, die 2 p-phenylen-Gruppen enthalten: ungefahr 24 Mol-% (ein Beispiel einer reprasenta-
tiven Strukturformel wird unten gezeigt),

und (3) Verbindungen, die 3 p-phenylen-Gruppen enthalten: ungefahr 4 Mol-% (ein Beispiel einer reprasen-

tativen Strukturformel wird unten gezeigt),
o H‘__,? O x;,a
Mo Me

NB-%E@-ﬁ | Me

Me
AuRerdem betragt die Quantitat der additionsreaktiven Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen innerhalb
der Mischung 0,40 Mol/100 g.

[Synthetisches Beispiel 3] Praparation einer Komponente (B)

[0066] In einem 500 ml Vierhalskolben, der mit einem Ruhrgerat, einem Kihlschlauch, einem Tropftrichter
und einem Thermometer ausgestattet ist, werden 80 g Toluol und 115,2 g (0,48 Mol) 1,3,5,7-tetramethylcyclo-
tetrasiloxan vorgelegt, woraufhin der Kolben mithilfe eines Olbads auf 117°C erhitzt wird. Dann werden 0,05 g
Kohlenstoffpulver als Tragermaterial fir 5 Gew-% Platinmetall zugegeben und unter standigem Rihren der Mi-
schung werden Uber eine Zeitspanne von 16 Minuten tropfchenweise 48 g (0,4 Mol) eines Vinylnorbornens zu-
gegeben (Markenname: V0062, hergestellt von Tokyo Kasei Kogyo Co., Ltd., eine ungefahr aquimolare isome-
re Mischung von 5-Vinylbicyclo[2.2.1]hept-2-ene und 6-Vinylbicyclo[2.2.1]hept-2-ene). Nachdem die tropf-
chenweise Zugabe vollendet ist, wird die Reaktionsmischung erhitzt, bei 125°C 16 Stunden lang gerthrt und
dann auf Zimmertemperatur abgekuhlt. Dann wird das Platinmetall mit Kohlenstoff als Tragermaterial durch Fil-
tration und das Toluol unter reduziertem Druck entfernt, wodurch 152 g eines farblosen, transparenten, 6ligen
Reaktionsprodukts hervorgebracht werden (Viskositat bei 25°C: 2.500 mm?/s).

[0067] Auf der Basis von FT-IR-, NMR- und GPC-Analysen dieses Reaktionsprodukts, wurde es als folgende
Mischung bestatigt:
(1) Verbindungen, die 1 Tetramethylcyclotetrasiloxanring enthalten: ungefahr 6 Mol-% (ein Beispiel einer re-
prasentativen Strukturformel wird unten gezeigt),

Me, .H
O/Sho\ Me
L siC
Me Q_:Si-o
H Me

(2) Verbindungen, die 2 Tetramethylcyclotetrasiloxanringe enthalten: ungefahr 25 Mol-% (ein Beispiel einer
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reprasentativen Strukturformel wird unten gezeigt),

Me, H Me, H
NS P g e
Me’s‘ig\sré '} Me’s‘io\s‘é H

H’ Me H’ Me.

(3) Verbindungen, die 3 Tetramethylcyclotetrasiloxanringe enthalten: ungefahr 16 Mol-% (ein Beispiel einer
reprasentativen Strukturformel wird unten gezeigt),

Me, H .
OIS'“Q Me
d 7 e Me
H—s P SMWH
Me °‘,Si’° M’ O‘S
. ¢
H Me i H Me ]2

(4) Verbindungen, die 4 Tetramethylcyclotetrasiloxanringe enthalten: ungefahr 11 Mol-% (ein Beispiel einer
reprasentativen Strukturformel wird unten gezeigt),

Me H T Me, H
H"“‘;S\i / l\ ¢ /S‘i ,Si "“"‘H
Me O\,Sfo Me O\Sio

H Me i H’ Me |3

und (5) Verbindungen, die zwischen 5 und 12 Tetramethylcyclotetrasiloxanringe enthalten: den Uberrest
(ein Beispiel einer reprasentativen Strukturformel wird unten gezeigt),

Me  H [~ Me, H ]
’S’ Q  Me
! - Si P
Me 0-g/© M DO
H Me i H Me 1 n

(wobei n eine Ganzzahl zwischen 4 und 11 ist).
[0068] Die Quantitat der SiH-Gruppen innerhalb der Mischung betragt 0,63 Mol/100 g.
[Beispiel 1]

[0069] (A1) Das im synthetischen Beispiel 1 gewonnene Reaktionsprodukt: 5 Gewichtsteile, (A2) das im syn-
thetischen Beispiel 2 gewonnene Reaktionsprodukt: 60 Gewichtsteile, (B1) (MeHSIO),: 5 Gewichtsteile, (B2)
das im synthetischen Beispiel 3 gewonnene Reaktionsprodukt: 30 Gewichtsteile (das Molverhaltnis [samtliche
SiH-Gruppen innerhalb der Komponenten (B1) und (B2)]/[sdmtliche Kohlenstoff Kohlenstoff-Doppelbindungen
innerhalb der Komponenten (A1) und (A2)] = 1,03, im Folgenden, wie oben bereits verwendet, wird dieses Mol-
verhaltnis von SiH-Gruppen/Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen mit ,SiH/C=C (Molverhaltnis)" abge-
kirzt), (C) Platin-Vinylsiloxankomplex: 20 ppm Platinmetallatome relativ zum kombinierten Gewicht der Kom-
ponenten (A1), (A2), (B1) und (B2) und 1-Ethynylcyclohexanol: 0,03 Gewichtsteile, werden gleichférmig ver-
mischt, um eine Zusammensetzung zu formen. Die Zusammensetzung wird dann in eine aus Glastafeln ge-
formte Giel3form gegossen, um eine Dicke von 4 mm zu erzielen und dann bei 150°C 2 Stunden lang erhitzt,
wodurch ein gehartetes Produkt hervorgebracht wird.
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[Beispiel 2]

[0070] (A1) Das im synthetischen Beispiel 2 gewonnene Reaktionsprodukt: 81 Gewichtsteile, (B1) (MeH-
SiO),: 19 Gewichtsteile (SiH/C=C(Molverhaltnis) = 0,98), (C) Platin-Vinylsiloxankomplex: 20 ppm Platinmetal-
latome relativ zum kombinierten Gewicht der Komponenten (A2) und (B1) und 1-Ethynylcyclohexanol: 0,03
Gewichtsteile, werden gleichfdrmig vermischt, um eine Zusammensetzung zu formen. Die Zusammensetzung
wird dann in eine aus Glastafeln geformte Gie3form gegossen, um eine Dicke von 4 mm zu erzielen und dann
bei 150°C 2 Stunden lang erhitzt, wodurch ein gehartetes Produkt hervorgebracht wird.

[Beispiel 3]

[0071] (A1) Das im synthetischen Beispiel 1 gewonnene Reaktionsprodukt: 58 Gewichtsteile, (B2) das im
synthetischen Beispiel 3 gewonnene Reaktionsprodukt: 42 Gewichtsteile (SiH/C=C(Molverhaltnis) = 0,99), (C)
Platin-Vinylsiloxankomplex: 20 ppm Platinmetallatome relativ zum kombinierten Gewicht der Komponenten
(A1) und (B2) und 1-Ethynylcyclohexanol: 0,03 Gewichtsteile, werden gleichférmig vermischt, um eine Zusam-
mensetzung zu formen. Die Zusammensetzung wird dann in eine aus Glastafeln geformte Giel3¢form gegossen,
um eine Dicke von 4 mm zu erzielen und dann bei 150°C 2 Stunden lang erhitzt, wodurch ein gehartetes Pro-
dukt hervorgebracht wird.

[Beispiel 4]

[0072] (A2) Das im synthetischen Beispiel 2 gewonnene Reaktionsprodukt: 61 Gewichtsteile, (B2) das im
synthetischen Beispiel 3 gewonnene Reaktionsprodukt: 39 Gewichtsteile (SiH/C=C (Molverhaltnis) = 1,00), (C)
Platin-Vinylsiloxankomplex: 20 ppm Platinmetallatome relativ zum kombinierten Gewicht der Komponenten
(A2) und (B2) und 1-Ethynylcyclohexanol: 0,03 Gewichtsteile, werden gleichférmig vermischt, um eine Zusam-
mensetzung zu formen. Die Zusammensetzung wird dann in eine aus Glastafeln geformte Giel3¢form gegossen,
um eine Dicke von 4 mm zu erzielen und dann bei 150°C 2 Stunden lang erhitzt, wodurch ein gehartetes Pro-
dukt hervorgebracht wird.

[Beispiel 5]

[0073] (A1) Das im synthetischen Beispiel 1 gewonnene Reaktionsprodukt: 10 Gewichtsteile, (A2) das im
synthetischen Beispiel 2 gewonnene Reaktionsprodukt: 55 Gewichtsteile, (B1) (MeHSIO),: 5 Gewichtsteile,
(B2) das im synthetischen Beispiel 3 gewonnene Reaktionsprodukt: 30 Gewichtsteile (SiH/C=C (Molverhaltnis)
=1,02), (C) Platin-Vinylsiloxankomplex: 20 ppm Platinmetallatome relativ zum kombinierten Gewicht der Kom-
ponenten (A1), (A2), (B1) und (B2) und 1-Ethynylcyclohexanol: 0,03 Gewichtsteile, werden gleichférmig ver-
mischt, um eine Zusammensetzung zu formen. Die Zusammensetzung wird dann in eine aus Glastafeln ge-
formte Giel3form gegossen, um eine Dicke von 4 mm zu erzielen und dann bei 150°C 2 Stunden lang erhitzt,
wodurch ein gehartetes Produkt hervorgebracht wird.

[Vergleichendes Beispiel 1]

[0074] Mit der Ausnahme des Ersetzens der Komponente (A1) und der Komponente (A2) im Beispiel 1 durch
59 Gewichtsteile von (A") (ViMeSiO), (wobei Vi eine Vinylgruppe darstellt) und dem Andern der Quantitat des
(MeHSIO), der Komponente (B1) von 5 Gewichtsteilen auf 41 Gewichtsteile und der Nicht-Verwendung der
Komponente (B2) (ndmlich (SiH/Vi (Molverhaltnis) = 1,0), werden eine Zusammensetzung und ein gehartetes
Produkt auf dieselbe Weise wie im Beispiel 1 hergestellt.

[Vergleichendes Beispiel 2]
[0075] Eine hartbare Zusammensetzung auf der Basis von Phenylsilikonharz (Markenname: X-34-1195, Her-
steller: Shin-Etsu Chemical Co., Ltd., Phenylgruppengehalt: ungefahr 50 Mol-%) wird &hnlich wie im Beispiel
1 in eine aus Glasplatten geformte Giel3form gegossen, um eine Dicke von 4mm zu erzielen und dann bei
150°C 8 Stunden lang erhitzt, wodurch ein gehartetes Produkt hervorgebracht wird.

<Leistungsbeurteilungsmethoden>

[0076] (1) Die Leistung der geharteten Produkte, die in jedem der oben beschriebenen Beispiele und verglei-
chenden Beispiele prapariert wurden, wurde unter Verwendung der folgenden Techniken bewertet.
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AuRerliches Erscheinungsbild

[0077] Das auferliche Erscheinungsbild jedes einzelnen geharteten Produkts wurde visuell beurteilt. Die Er-
gebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt.

Harte

[0078] Die Harte (Shore D) jedes einzelnen geharteten Produkts wurde gemal ASTM D 2240 gemessen. Die
Ergebnisse der Messungen werden in Tabelle 1 gezeigt.

Elastizitatsmodul

[0079] Ein Prufling mit den Abmessungen 10 mm x 100 mm wurde fir jedes 4 mm dicke gehartete Produkt
vorbereitet, und das Elastizitditsmodul (MPa) des Priflings wurde mit einem 3-Punkt-Biegetest gemafl JIS
K-6911 gemessen. Die Ergebnisse der Messungen werden in Tabelle 1 gezeigt.

(2) Messung des Schrumpfungsfaktors

[0080] Jede der in den obigen Beispielen und dem vergleichenden Beispiel 1 gewonnenen Zusammenset-
zungen (und im Fall des vergleichenden Beispiels 2 die zuvor erwahnte auf Phenylsilikonharz basierende Zu-
sammensetzung) wurde in eine Gie3form mit den MalRen 4 mm x 10 mm x 100 mm gegossen, dann durch
Erhitzung bei 150°C 2 Stunden lang gehartet und anschliefiend abgekihlt, und das gehartete Produkt wurde
dann aus der Giefl3form entfernt.

[0081] Der Schrumpfungsfaktor bei der Hartung wurde mithilfe der folgenden Gleichung berechnet. Die Er-
gebnisse werden in Tabelle 1 gezeigt.

Schrumpfungsfaktor (%) = (Lange des gegossenen Produkts/Lange der Giel3¢form) x 100
(3) Lichtdurchlassigkeit
[0082] Die Lichtdurchlassigkeit jedes einzelnen geharteten Produkts wurde bei vier Messwellenlangen mit ei-

nem Spektrophotometer gemessen: 800, 600, 400 und 300 nm (UV-Lichtbereich). Die Ergebnisse der Mes-
sungen werden in Tabelle 2 gezeigt.

[Tabelle 1]
.. Vergleichende
Beispiele
Beispiele
Position 1 2 3 4 5 1 2
AuBer-
lich farblos, farblos, farblos, farblos, farblos, farblos, farblos,
iches
) durch- durch- durch- durch- durch- durch- durch-
Erschei-
) sichtig sichtig sichtig sichtig sichtig sichtig sichtig
nungsbild
Hirte
53 55 40 55 57 0 64
(Shore D)
Elastizitits-
modul 1802 1901 1081 1859 1824 350 1520
(MPa)
Schrum-
pfungs- 0,2 0,1 0,2 0,2 0,3 2,2 1,2
faktor (%)
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[Tabelle 2]

Beispiele Vergleichende Beispiele
Wellen-
lange 1 2 3 4 5 1 2
(nm)
800 90% 90% 90% 90% 90% 90% 90%
600 90% 90% 90% 90% 90% 90% 90%
400 89% 89% 90% 90% 89% 89% 87%
300 63% 60% 64% 60% 60% 45% 0%

[Beurteilungen]

[0083] Es ist offensichtlich, dass die geharteten Produkte der Beispiele im Vergleich zu den vergleichenden
Beispielen hervorragende Harte- und Elastizitdtsmodulwerte zeigen und beim Aushéarten nur extrem wenig
schrumpfen. AuRerdem steht fest, dass D diese geharteten Produkte im kurzen Wellenlangenbereich von 300
nm (UV-Lichtbereich) eine ausgezeichnete Lichtdurchlassigkeit bieten.

Patentanspriiche
1. Eine héartbare Zusammensetzung, die folgendes umfasst:

(A) ein Additionsreaktionsprodukt von (a) einer Verbindung mit 2 an Siliziumatome gebundenen Wasserstoff-
atomen innerhalb jedes Molekils, dargestellt durch eine allgemeine Formel (1), die unten gezeigt ist:

P %
H—'Sli~A-—Sli—H )
R R

[wobei A eine zweiwertige Gruppe ist, die aus einer Gruppe ausgewahlt wurde, die aus Gruppen besteht, die
durch eine allgemeine Formel (2), die unten gezeigt ist, dargestellt sind:

vR'

—o-+¢ %.o;?_ @
!

(wobei jedes R’ jeweils eine unsubstituierte oder substituierte einwertige Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt und n eine Ganzzahl zwi-
schen 0 und 100 darstellt) und Gruppen, die durch eine unten gezeigte Strukturformel (3) dargestellt sind:

O

und jedes R jeweils eine unsubstituierte oder substituierte einwertige Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen oder eine Alkoxygruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellt], und (b) einem polyzykli-
schen Kohlenwasserstoff mit 2 additionsreaktiven Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen in jedem Molekill,
wobei das besagte Additionsreaktionsprodukt mindestens zwei additionsreaktive Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dop-
pelbindungen in jedem Molekul enthalt,

(B) eine Verbindung, die mindestens 3 an Siliziumatome gebundene Wasserstoffatome innerhalb jedes Mole-
kiils umfasst, und

(C) einen Hydrosilylierungsreaktionskatalysator.

2. Die Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei die besagte Verbindung mit 2 an Siliziumatome ge-

bundenen Wasserstoffatomen der Komponente (a) HMe,SiOSiMe,H, HMe,SiO(Me,SiO)SiMe,H,
HMe,SiO(Me,SiO),SiMe,H, HMe,SiO(Me,SiO),SiMe,H, HMe,SiO(Me,SiO),,SiMe,H, HMe,Si-p-C4H,-SiMe,H,
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HMe,Si-m-C¢H,-SiMe,H ist, wobei in den Formeln Me fiir eine Methylgruppe oder eine Kombination von zwei
oder mehr dieser steht.

3. Die Zusammensetzung gemaf’ Anspruch 1, wobei der besagte polyzyklische Kohlenwasserstoff der be-
sagten Komponente (b) 5-Vinylbicyclo[2.2.1]hept-2-ene, 6-Vinylbicyclo[2.2.1]hept-2-ene, Dicyclopentadien
oder eine Kombination davon ist.

4. Die Zusammensetzung gemal Anspruch 1, wobei die besagte Komponente (A) eine Verbindung um-
fasst, die durch eine unten gezeigte allgemeine Formel (6) dargestellt wird:

Y-X-(Y'-X)p-Y (6)
wobei X ein zweiwertiger Rest einer Verbindung der Komponente (a) ist, Y ein einwertiger Rest eines polyzy-
klischen Kohlenwasserstoffs der besagten Komponente (b) ist, Y' ein zweiwertiger Rest der besagten Kompo-
nente (b) ist und p eine Ganzzahl zwischen 0 und 10 ist.

5. Die Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei die besagte Komponente (A) folgendes umfasst:
NB-Me,SiOSiMe,-NB,
NB-Me,SiO(Me,SiO)SiMe,-NB,
NB-Me,SiO(Me,SiO),SiMe,-NB,
NB-Me,SiO(Me,SiO),SiMe,-NB,
NB-Me,SiO(Me,Si0),,SiMe,-NB,

NB-Me,Si-p-C,H,-SiMe,-NB,

NB-Me,Si-m-C,H,-SiMe,-NB,

l\llle l‘{le
- c2H4—~§l-o—§i -NB
Me Me /P

wobei p eine Ganzzahl zwischen 1 und 10 bezeichnet,
DCP-Me,SiOSiMe,-DCP,
DCP-Me,SiO(Me,SiO)SiMe,-DCP,
DCP-Me,SiO(Me,SiO),SiMe,-DCP,
DCP-Me,SiO(Me,SiO),SiMe,-DCP,
DCP-Me,SiO(Me,Si0),,SiMe,-DCP,
DCP-Me,Si-p-C¢H,-SiMe,-DCP,

DCP-Me,Si-m-C¢H,-SiMe,-DCP,
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Me e
Sli——o——'Si {—DCP
Me Me’ P

wobei p eine Ganzzahl zwischen 1 und 10 bezeichnet,

?e

Me

Ne me
DCP Sli—'O—-S'i
Me Me

wobei p eine Ganzzahl von 1 bis 10 bezeichnet,
wobei in den obigen Formeln Me fur eine Methylgruppe steht, NB fur einen einwertigen Rest steht, der durch
eine der unten gezeigten Strukturformeln dargestellt wird:

und DCP fur einen einwertigen Rest steht, der durch eine der unten gezeigten Strukturformeln dargestellt wird:

oder eine Kombination von zwei oder mehr davon.

6. Die Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei die besagte Komponente (B) ein zyklisches Siloxan
umfasst, das durch die unten gezeigte allgemeine Formel (7) dargestellt wird:

H Rt
N |
e o

(wobei jedes R' jeweils entweder ein Wasserstoffatom oder eine unsubstituierte oder substituierte einwertige
Kohlenwasserstoffgruppe aufder einer Alkenylgruppe, mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen darstellt, g eine Ganz-
zahl zwischen 3 und 10 ist, r eine Ganzzahl zwischen 0 und 7 ist und die Summe von q + r eine Ganzzahl zwi-
schen 3 und 10 ist), eine Verbindung, die durch eine unten gezeigte allgemeine Formel (8) dargestellt wird:
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Me, H
P'SI-.O\Si Me o
H‘“jS! f H (8)
Mo 0‘,3‘.‘0
H Me :

(wobei s eine Ganzzahl zwischen 1 und 100 ist), oder eine Kombination dieser.

7. Die Zusammensetzung gemal Anspruch 1, wobei die besagte Komponente (B) ein 1,3,5,7-Tetramethyl-
cyclotetrasiloxan ist.

8. Die Zusammensetzung gemal Anspruch 1, wobei die besagte Komponente (B) ein Additionsreaktions-
produkt von 5-Vinylbicyclo[2.2.1]hept-2-ene, 6-Vinylbicyclo[2.2.1]hept-2-ene oder einer Kombination davon mit
1,3,5,7-Tetramethylcyclotetrasiloxan ist.

9. Die Zusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei die besagte Komponente (B) in solcher Menge vor-
handen ist, dass die Quantitat der mit Siliziumatomen gebundenen Wasserstoffatome pro Mol der additionsre-
aktiven Kohlenstoff Kohlenstoff-Doppelbindungen in der Zusammensetzung in einem Bereich zwischen 0,5
und 2,0 Mol liegt und das Verhaltnis von mit Siliziumatomen gebundenen Wasserstoffatomen, die in der Kom-
ponente (B) enthalten sind, 20 bis 100 Mol-% der gesamten mit Siliziumatomen gebundenen Wasserstoffato-
me in der gesamten Zusammensetzung ausmacht und das Verhaltnis der additionsreaktiven Kohlenstoff-Koh-
lenstoff-Doppelbindungen in der Komponente (A) 20 bis 100 Mol-% der gesamten additionsreaktiven Kohlen-
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen in der gesamten Zusammensetzung ausmacht, und dass die besagte
Komponente (C) in effektiver Quantitat vorhanden ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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