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Silanolkondensationskatalysatoren zur Vernetzung von gefiillten und

ungefiillten Polymer-Compounds

Die Erfindung betrifft eine Zusammensetzung einer organofunktionellen Silan-
Verbindung, insbesondere einer einfach ungesattigten Silan-Verbindung, und einer
organischen Saure oder einer eine Saure freisetzende Vorlauferverbindung,
insbesondere eine olefinische Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer
organischen Saure, sowie Verfahren zur Herstellung von Polymercompounds, wie
Granulaten und/oder Fertigprodukten, aus thermoplastischen Basispolymeren
und/oder Monomeren und/oder Prepolymer der thermoplastischen Basispolymere
unter Verwendung der Zusammensetzung, der organischen Saure oder der diese
Saure freisetzenden Vorlauferverbindung. Ferner betrifft die Erfindung die
hergestellten Polymere, geflllten Kunststoffe, beispielsweise als Granulat,
Fertigprodukt, Formkorper und/oder Artikel, wie Rohre oder Kabel. Zudem wird ein
Kit enthaltend die Zusammenfassung offenbart.

Zur Herstellung von gefullten und ungefullten Polymercompounds, insbesondere von
Polyethylen (PE) und dessen Co-Polymeren, ist es bekannt zur Vernetzung von
silangepfropften oder silan-co-polymerisierten Polyethylenen als
Silanolkondensationskatalysatoren Organozinn-Verbindungen oder aromatische
Sulphonsauren (Borealis Ambicat®) einzusetzen. Nachteilig bei den Organozinn-
Verbindungen ist deren signifikante Toxizitat, wahrend die Sulphonsauren sich durch
ihren stechenden Geruch bemerkbar machen, der sich durch alle Prozessstufen bis
in das Endprodukt fortsetzt. Durch reaktionsbedingte Nebenprodukte sind die mit
Sulphonsauren vernetzten Polymercompounds in der Regel nicht geeignet im
Lebensmittelbereich oder im Bereich der Trinkwasserversorgung eingesetzt zu
werden, beispielsweise zur Herstellung von Trinkwasserrohren. Ubliche Zinn
Silanolkondensationskatalysatoren sind Dibutylzinndilaurat (dibutyltindilaurate,
DBTDL) und Dioctylzinndilaurat (diocytyltindilaurate, DOTL), die Uber ihre
Koordinationssphare als Katalysator wirken.
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Es ist bekannt zur Herstellung von feuchtigkeitsvernetzbaren Polymeren Silane in
Gegenwart von Radikalbildnern auf Polymerketten aufzupfropfen und nach der
Formgebung die Feuchtigkeitsvernetzung in Gegenwart der genannten
Silanhydrolysekatalysatoren und/oder Silanolkondensationskatalysatoren
durchzufuhren. Die Feuchtigkeitsvernetzung von Polymeren mit hydrolysierbaren
ungesattigten Silanen wird weltweit zur Herstellung von Kabeln, Rohren, Schaumen
usw. eingesetzt. Verfahren dieser Art sind unter den Namen Sioplas-Prozess (DE 19
63 571 C3, DE 21 51 270 C3, US 3,646,155) und Monosil-Prozess (DE 25 54 525
C3, US 4,117,195) bekannt. Wahrend beim Monosil-Verfahren der Vernetzungs-
katalysator bereits beim ersten Verarbeitungsschritt zugesetzt wird, erfolgt beim
Sioplas-Verfahren der Zusatz des Vernetzungskatalysators erst im nachfolgenden
Schritt. Zudem konnen vinylfunktionelle Silane zusammen mit den Monomeren
und/oder Prepolymeren direkt zu dem Basispolymer co-polymerisiert werden oder

anschlielend Uber Pfropfung auf die Polymerketten angekoppelt werden.

Die EP 207 627 offenbart weitere Zinn enthaltende Katalysatorsysteme und damit
modifizierte Co-Polymere basierend auf der Reaktion von Dibutylzinnoxid mit
Ethylen-Acrylsaure-Co-Polymeren. Die JP 58013613 verwendet Sn(Acetyl), als
Katalysator und die JP 05162237 lehrt die Verwendung von Zinn-, Zink- oder
Kobaltcarboxylaten zusammen mit gebundenen Kohlenwasserstoff-Gruppen als
Silanolkondensationskatalysatoren, wie Dioctylzinnmaleat, Monobutylzinnoxid,
Dimethyloxybutylzinn oder Dibutylzinndiacetat. Die JP 3656545 setzt zur Vernetzung
Zink und Aluminiumseifen, wie Zinkoctylat, Aluminiumlaurat ein. Die JP 1042509
offenbart zur Vernetzung von Silanen ebenfalls die Verwendung von organischen
Zinn-Verbindungen, aber auch auf Titan-Chelat-Verbindungen basierende
Alkyltitansaureester. Aus der JP09-040713 ist die Herstellung von mit Silanen
modifizierten Polyolefinen mittels Umsetzung eines Polyolefins und zwei
modifizierten Silanverbindungen unter Verwendung einer organischen Saure als

Silanolkondensationskatalysator bekannt.
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es neue Silanhydrolyse- und/oder
Silanolkondensationskatalysatoren zu entwickeln, die die genannten Nachteile der
bekannten Katalysatoren aus dem Stand der Technik nicht aufweisen und sich
vorzugsweise mit silangepfropften, silan-co-polymerisierten Polymeren und/oder
Monomeren oder Prepolymeren dispergieren oder homogenisieren lassen. Bevorzugt
sind die Silanohydrolysekatalysatoren und/oder Silanolkondensationskatalysatoren
wachsartig bis fest und/oder auf ein Tragermaterial aufgebracht.

Gelost wird die Aufgabe durch die erfindungsgemalie Zusammensetzung
entsprechend den Merkmalen des Anspruchs 1, das Master-Kit nach Anspruch 9 und
die erfindungsgemafen Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 10 und 11
sowie mit den erfindungsgemafien Erzeugnissen, wie Polymeren, Polymer-
compounds, Produkten und dem Polymer-Kit entsprechend den Merkmalen der
Patentanspriche 13, 14 und 15, als auch durch die Verwendung nach Anspruch 16.
Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind den Unteransprichen und der Beschreibung zu

entnehmen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die Zusammensetzung die mindestens
eine hydrolysierbare Vorlauferverbindung einer organischen Saure und
gegebenenfalls zusatzlich eine organofunktionelle Silan-Verbindung enthalt sich in
einfacher und wirtschaftlicher Weise mit thermoplastischen Basispolymeren,
Monomeren und/oder Prepolymeren der Basispolymere zu Polymercompounds
umsetzen lasst und die genannten Nachteile, wie Toxizitat und Geruchs-
beeintrachtigung, nicht aufweist. Je nach Zusammensetzung werden in dem
Verfahren zur Herstellung von Polymercompounds auch insgesamt keine Alkohole
mehr freigesetzt.

Beispielsweise, wenn mindestens eine Silicium enthaltende Vorlauferverbindung
einer organischen Saure, beispielsweise der allgemeinen Formel I mitz =1, 2 oder 3
und/oder Il mity =0, 1, 2 oder 3 und/oder mit z = 0 und OR" einem ungesittigten

Carboxylat-Rest entspricht, auf ein Basispolymer aufgepfropft wird oder mit einem
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Monomer und/oder Prepolymer des Basispolymers co-polymerisiert wird,
gegebenenfalls in Gegenwart eines Radikalbildners, oder mit einem entsprechenden
carboxylsubstituierten Silan gepfropften Basispolymer vermischt wird und
gegebenenfalls nach der Formgebung eine Vernetzung in Gegenwart von
Feuchtigkeit erfolgt. Zusatzlich kann das Pfropfen oder Co-Polymerisieren in
Gegenwart einer organofunktionellen Silan-Verbindung, wie einem ungesattigten
Alkoxysilan der allgemeinen Formel Ill, erfolgen.

Gegenstand der Erfindung ist somit eine Zusammensetzung die als Komponenten
der Gruppe a) mindestens eine Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer
organischen Saure und/oder eine organofunktionelle Silan-Verbindung und
gegebenenfalls als Komponenten der Gruppe b) eine organische Saure, eine
organische Saure enthaltende siliciumfreie Vorlauferverbindung enthalt, wie ein
Alkali- oder Erdalkalisalz einer organischen Saure, Natriummyristat,
Magnesiumdimyristat, Natriumlaurat, Magnesiumlaurat, Natriumstearat,
Magnesiumdistearat; oder ein Anhydrid oder Ester, beispielsweise Triglyceride, wie

sie in Fetten und Olen vorkommen.

Besonders bevorzugte Zusammensetzungen enthalten als Komponenten mindestens
eine organofunktionelle Silan-Verbindung und ausgewahlt aus der Gruppe der
Sauren oder Vorlauferverbindungen der Sauren mindestens eine Silicium
enthaltende Vorlauferverbindung einer organischen Saure und/oder eine organische
Saure und/oder eine organische Saure enthaltende siliciumfreie Vorlauferverbindung.
Beispielsweise kann diese bevorzugte Zusammensetzung ein ungesattigtes
Alkoxysilan der allgemeinen Formel lll, wie Vinylalkoxysilan, und eine Verbindung der
allgemeinen Formeln | und/oder Il und/oder eine der im Folgenden genannten

Fettsduren enthalten.

Alternative bevorzugte Zusammensetzungen enthalten aus der Gruppe der Sauren
oder Vorlauferverbindungen der Sauren mindestens eine Silicium enthaltende

Vorlauferverbindung einer organischen Saure und/oder eine organische Saure
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und/oder eine organische Saure enthaltende siliciumfreie Vorlauferverbindung
mindestens zwei der genannten Verbindungen, d.h. der Vorlauferverbindungen oder
Saure, und gegebenenfalls mindestens eine organofunktionelle Silan-Verbindung.
Ein Beispiel fUr eine derartige Zusammensetzungen ist eine Silicium enthaltende
Vorlauferverbindung einer organischen Saure, wie beispielsweise ein
carboxysubstituiertes Silan, wie Vinyltristearylsilan und als zweiter Verbindung eine
organische Séure, wie Myrisitinsdure oder Olséure. Ein weiteres Beispiel ist eine
Zusammensetzung umfassend ein Tetracarboxysubstituiertes Silan, wie
Tetramyristylsilan, Tetralaurylsilan, Tetracaprinylsilan oder entsprechend gemischte
Silane oder Mischungen der Silane mit Myristinsaure, Caprinsaure, Laurinsaure
und/oder auch Behensaure.

Erfindungsgemalie Zusammensetzungen eignen sich zur Anwendung in einem
Monosil-Verfahren, Sioplas-Verfahren mit thermoplastischen Basispolymeren oder
einem Co-Polymerisationsverfahren mit Monomeren und/oder Prepolymeren von

thermoplastischen Basispolymeren.

Als thermoplastische Basispolymere im Sinne der Erfindung werden insbesondere
Acrylnitril-Butadien-Styrol (ABS), Polyamide (PA), Polymethylmethacrylat (PMMA),
Polycarbonat (PC), Polyethylen (PE), Polypropylen (PP), Polystyrol (PS),
Polyvinylchlorid (PVC) sowie die auf Ethylen-Einheiten basierenden Polymere
Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (EVA), EPDM oder EPM und/oder Celluloid oder
silan-co-polymerisierte Polymere verstanden und als Monomere und/oder
Prepolymere Vorlauferverbindungen dieser Basispolymere, wie Ethylen, Propylen.
Weitere thermoplastische Basispolymerer sind nachfolgend genannt.

Insbesondere ist die Zusammensetzung im Wesentlichen wasserfrei, um eine
ungewinschte Hydrolyse und/oder Kondensation vor der eigentlichen Verwendung
im Monosil-, Sioplas-Prozess oder Co-Kondensationsverfahren zu unterbinden.
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Als Komponente der Gruppe a) enthalt die Zusammensetzung mindestens eine
i) Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer organischen Saure der
allgemeinen Formel | und/oder Il und/oder

ii) eine organofunktionelle Silan-Verbindung, die einem ungesattigten Alkoxysilan
entspricht,

wobei i) der allgemeinen Formel | und/oder Il entspricht,
(A),SIR? (OR")4.2.x (1)
(R'0)3y-u(R*)u(A)ySi - A = Si(A)(R*)u(OR" )3y (I

- wobei unabhangig voneinander z gleich 0, 1, 2 oder 3, x gleich 0, 1, 2 oder 3, y
gleich 0, 1, 2 oder 3 und u gleich 0, 1, 2 oder 3 ist, mit der Malkgabe, dass in
Formel | z+x kleiner gleich 3 ist und in Formel Il y+u unabhangig kleiner gleich 2
ist, bevorzugt sind mit z=1, x = 0 oder z = 0 und x = 1 die Tricarboxysilane der
Formel | und/oder Tetracarboxysilane mit z = 0, x = 0, geeignet sind aber auch

die Dicarboxysilane mitz =1 und x = 1,

- mit A unabhangig voneinander in Formel | und/oder Il fur eine einwertige Olefin-

Gruppe, wie insbesondere

- (R%)2C=C(R%-Mx-, worin R® gleich oder verschieden sind und R® ein
Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe oder eine Phenylgruppe ist, die
Gruppe M eine Gruppe aus der Reihe -CHaz-, -(CHy)2-, -(CH2)s-, -
O(0O)C(CHy)s- oder -C(O)O-(CHy)s- darstellt, k gleich 0 oder 1 ist, wie Vinyl,
Allyl, 3-Methaycryloxypropyl und/oder Acryloxypropyl, n-3-Pentenyl, n-4-
Butenyl oder

- Isoprenyl, 3-Pentenyl, Hexenyl, Clyclohexenyl, Terpenyl, Squalanyl,
Squalenyl, Polyterpenyl, Betulaprenoxy, cis/trans-Polyisoprenyl, oder

- R%F[C(R%=C(R®-C(R®)=C(R®)],-F-, worin R® gleich oder verschieden sind
und R°® ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen
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oder eine Arylgruppe oder eine Aralkylgruppe, vorzugsweise eine
Methylgruppe oder eine Phenylgruppe, bedeutet, Gruppen F gleich oder
verschieden sind und F eine Gruppe aus der Reihe -CHa-, -(CHy)2-, -(CH2)s-,
-O(O)C(CH2)s- oder - C(O)0O-(CHy)s- darstellt, r gleich 1 bis 100,
insbesondere 1 oder 2, und g gleich 0 oder 1 sind, umfasst,

- und mit A als zweiwertiger Olefin-Rest in Formel |l, wie die entsprechenden
Alkenylene, beispielsweise 2-Pentenylen, 1,3-Butadienylen, iso-3-Butenylen,
Pentenylen, Hexenylen, Hexendienylen, Clyclohexenylen, Terpenylen,

Squalanylen, Squalenylen, Polyterpenylen, cis/trans-Polyisoprenylen,

- R entspricht unabhangig voneinander einer CarbonyI-R3 Gruppe, d.h. einer
—(CO)R®-Gruppe (-(C=0)-R?), so dass —OR' gleich —-O(CO)R? ist, wobei R® einem
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 45 C-Atomen entspricht, insbesondere einem
unsubstituierten oder substituierten Kohlenwasserstoffrest (KW-Rest) mit 4 bis 45
C-Atomen, insbesondere mit 6 bis 45 C-Atomen, bevorzugt mit mit 6 bis 22 C-
Atomen, besonders bevorzugt mit 6 bis 14 C-Atomen, vorzugsweise mit 8 bis 13
C-Atomen, insbesondere einem linearen, verzweigten und/oder cyclischen
unsubstituierten und/oder substituierten Kohlenwasserstofirest, besonders
bevorzugt einem Kohlenwasserstoffrest einer naturlichen oder synthetischen
Fettsdure, insbesondere ist R® in R' unabhéngig voneinander ein gesattigter KW-
Rest mit =CnHzn+1 mit n = 4 bis 45, wie —C4Hg, -CsH11, -CgH13, -C7H1s, -CgH17,
-CoH1g, -C1oH21, -C11H23, -C12H25, -C13H27, -C14H29, -C15H34, -C1eHass, -C17H3s,
-C1gH37, - C1g9H3g, -CooHa1, -C21Has, -Co2Has, -Co23Ha7,-Ca4Hag, -CosHs1, -CosHss,
-CorHss, -CosHs7, -CagHsg, 0der bevorzugt auch ein ungesattigter KW-Rest, wie
beispielsweise -C1oH1g, -C15H29, -C17H33, -C17H33, -C19H37, -C21Ha1, -C21Ha4,
-C21Ha41, -Ca3Hys, - C7H31, -Cq7H29, -C17H29, -C19H31, -C19H2g, -C21H33 und/oder
-C21Hs1. Die kurzerkettigen KW-Reste R3, wie -C4Hg, -C3H7, -C2Hs, -CHs (Acetyl)
und/oder R® = H (Formyl) kbnnen ebenfalls in der Zusammensetzung verwendet
werden. Aufgrund der geringen Hydrophobie der KW-Reste basiert die

Zusammensetzung in der Regel jedoch auf Verbindungen der Formel | und/oder I
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in denen R’ eine Carbonyl-R® Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe R® mit einem
unsubstituierten oder substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 45 C-Atomen,
insbesondere mit 6 bis 22 C-Atomen bevorzugt mit 8 bis 22 C-Atomen, besonders
bevorzugt mit 6 bis 14 C-Atomen oder vorzugsweise mit 8 bis 13 C-Atomen.

- R?ist unabhéngig von einander eine Kohlenwasserstoff-Gruppe, insbesondere
eine substituierte oder unsubstituierte lineare, verzweigte und/oder cyclische Alkyl-
, Alkenyl-, Alkylaryl-, Alkenylaryl- und/oder Aryl-Gruppe mit 1 bis 24 C-Atomen,
bevorzugt mit 1 bis 18 C-Atomen. Insbesondere mit 1 bis 3 C-Atomen bei Alkyl-
Gruppen. Als Alkyl-Gruppe eignen sich insbesondere Ethyl-, n-Propyl- und/oder i-
Propyl-Gruppen. Als substituierte Kohlenwasserstoffe eignen sich insbesondere
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie 3-Halogenpropyl-, beispielsweise 3-
Chlorpropyl oder 3-Brompropyl-Gruppen, die gegebenenfalls einer nucleophilen

Substitution zuganglich sind oder auch die Verarbeitbarkeit verbessern.

So kénnen vorzugsweise auch Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer
organischen Saure der allgemeinen Formel | und/oder Il eingesetzt werden, die
alkylsubstituierten Di- oder Tricarboxysilanen mit z = 0 und x = 1 oder 2 entsprechen.
Beispiele dafur sind Methyl-, Dimethyl, Ethyl- oder Methylethyl-substituierte
Carboxysilane basierend auf Caprinséure, Myristinsaure, Olsiure oder Laurinséure.

Als Carbonyl-R® Gruppen werden die Saurereste der organischen Carbonsauren
verstanden, wie R>-(CO)-, die als Carboxylgruppe entsprechend den Formeln an das
Silizium Si-OR', wie oben ausgefiihrt, gebunden sind. Generell kénnen die
Saurereste der Formel | und/oder |l aus nattrlich vorkommenden oder synthetischen
Fettsauren erhalten werden, wie die gesattigten Fettsauren Valeriansaure
(Pentanséure, R® = C4Ho), Capronséure (Hexansaure, R® = CsH14), Onanthséure
(Heptansaure, R® = CgH13), Caprylsaure (Octansaure, R® = C;H1s), Pelargonséure
(Nonanséure R® = CgHy7), Caprinsaure (Decanséure, R® = CgH1o), Laurinsdure
(Dodecansaure R® = CgHyg), Undecansiure (R® = CioHas), Tridecansaure (R® =

Ci2Has), Myristinsaure (Tetradecansdure, R® = C13Hz), Pentadecansaure, R® =
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C14H20) Palmitinsdure (Hexadecanséure, R® = CysHs1), Margarinsaure (Hepta-
decansiure, R® = CigHss), Stearinsdure (Ocatdecansaure, R® = C17Hss), Nonadecan-
decanséure, (R® = C1gHs;), Arachinsiure (Eicosan-/Icosanséure, R® = CygHsg),
Behensaure (Docosansaure, R® = Ca1Has), Lignocerinsdure (Tetracosansaure, R® =
Ca3Ha47), Cerotinsaure (Hexacosansaure, R® = CasHsq), Montanséure (Octaacosan-
saure, R® = Cy7Hss) und/oder Melissenséure (Triacontansidure, R® = CagHsg) aber
auch die kurzkettigen ungesattigten Fettsauren, wie Valerinsaure (Pentansaure, R®=
C4Ho), Buttersaure (Butansdure, R® = C3Hy), Propionséure (Propansaure, R® = C;Hs),
Essigsaure (R® = CHs) und/oder Ameisensaure (R® = H) und kénnen als Silicium
enthaltende Vorlauferverbindung der Formel | und/oder Il der ansonsten rein
organischen Silanolkondensationskatalysatoren eingesetzt werden.

Bevorzugt werden jedoch Fettsauren in der Formel | und/oder Il mit einem
hydrophoben KW-Rest verwendet, die ausreichend hydrophob sind, nach
Freisetzung keinen unangenehmen Geruch aufweisen und nicht aus den
hergestellten Polymeren ausblihen. Dieses Ausblihen macht beispielsweise die
Stearinsaure und Palmitinsaure nur beschrankt in hGheren Konzentrationen
einsatzfahig. Beispielsweise wird bereits bei einer Konzentration oberhalb von etwa
0,01 Gew.-% der freigesetzten Stearinsaure oder Palmitinsdure in Bezug auf die
Gesamtzusammensetzung des Polymers ein wachsartiges Ausblihen auf den
hergestellten Polymeren beobachtet. Bevorzugte Sauren in den Formeln | und/oder II
sind daher Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, aber auch Behensaure kann

zweckmallig verwendet werden.

Ebenfalls bevorzugt konnen die natlrlich vorkommenden oder synthetischen
ungesattigten Fettsauren zu den Vorlauferverbindungen der Formel | und/oder Il
umgesetzt werden. Sie kbnnen gleich zwei Funktionen erflllen, einerseits dienen sie
als Silanolkondensationskatalysator und sie kdbnnen durch ihre ungesattigten
Kohlenwasserstoffreste direkt an der radikalischen Polymerisation teilnehmen.
Bevorzugte ungesittigte Fettsauren sind Sorbinsdure (R® = CsH;), Undecylensaure

(R® = C1gH1g), Palmitoleinsdure (R® = CisHag), Olsdure (R® = C47Hs3), Elaidinséure
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(R® = Cy7Hs3), Vaccensiure (R® = C1gHs7), Icosensaure (R® = C,1Ha1), Cetoleinsaure
(R® = C21Ha4), Erucanséure (R® = Co1Ha1), Nervonsaure (R® = CasHas), Linolsaure (R®
= Cy7H31), alpha-Linolensaure (R® = C47H29), gamma-Linolensdure (R® = Cy7Has),
Arachidonsaure (R® = CigHs1), Timnodonsaure (R® = C1gHag), Clupanodonsiure (R® =
C21Hs3), Rizinolsaure (12-Hydroxy-9-octadecensaure, (R® = C17H330) und/oder
Cervonsaure (R = Ca1Hs;).

Weitere zweckmalige Sauren aus denen die Vorlauferverbindungen der Formel |
und/oder Il mit R*-COO bzw. R'O hergestellt werden kénnen sind Glutarsaure,
Milchsaure (R1 gleich (CH3)(HO)CH-), Zitronensaure (R1 gleich
HOOCCH2C(COOH)(OH)CH»-), Vulpinsaure, Terephthalsaure, Gluconsaure,
Adipinsaure, wobei auch alle Carboxygruppen Si-funktionalisiert sein kénnen,
Benzoesaure (R’ gleich Phenyl), Nicotinsaure (Vitamin B3, B5). Es kénnen aber
auch die naturlichen oder auch synthetische Aminosauren eingesetzt werden, so
dass R' entsprechenden Resten entspricht, wie ausgehend von Tryptohan, L-Arginin,
L-Histidin, L-Phenyalanin, L-Leucin, wobei L-Leucin bevorzugt verwendet werden
kann. Entsprechend kénnen auch die entsprechenden D-Aminosauren oder
Mischungen von L- und D-Aminosauren eingesetzt werden, oder eine Saure, wie
D[(CH2)q)COOH]s mit D = N, P und d = 1 bis 12, vorzugsweise 1, 2, 3, 4, 5, oder 6, in
der unabhangig die Hydroxygruppe jeder Carbonsaurefunktion Si-funktionalisiert sein

kann.

Somit kdnnen auch entsprechende Verbindungen der Formel | und/oder |l basierend

auf Resten diese Sauren in der Zusammensetzung enthalten sein.

Die Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer organischen Saure ist
insbesondere in hydrolysierter Form als Silanhydrolyse- und/oder —kondensations-
katalysator aktiv sowie selbst in hydrolysierter oder nicht hydrolysierter Form zur
Pfropfung auf einem Polymer und/oder Co-Polymerisierung mit einem Basispolymer,
Polymer/Monomer oder Prepolymer geeignet. In hydrolysierter Form tragt die

gebildete Silanol-Verbindung bei der Kondensation zur Vernetzung mittels gebildeter
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Si-O-Si-Siloxanbrlcken bei. Diese Vernetzung kann mit anderen Silanolen,
Siloxanen oder generell mit zur Vernetzung geeigneten funktionellen Gruppen an
Substraten, Fullstoffen und/oder Tragermaterialien erfolgen. Bevorzugte Fullstoffe
und/oder Tragermaterialien sind daher Aluminiumhydroxide, Magnesiumhydroxide,
pyrogene Kieselsaure, gefallte Kieselsaure, Silikate sowie weitere der nachfolgend

genannten Fullstoffe und Tragermaterialien.

Ganz besonders vorzugsweise enthalt die erfindungsgemafie Zusammensetzung als
Komponente (i) in der Gruppe a) Vinylsilantrimyristat, Vinylsilantrilaurat, Vinylsilan-
tricaprat sowie entsprechende Alkylsilan-Verbindungen der vorstehend genannten
Sauren, und/oder Silantetracarboxylate Si(OR")s, wie Silantetramyristat, Silantetra-
laurat, Silantetracaprat, zweckmafig kénnen auch in bestimmter Dosierung Vinyl-
silantristerarat, Vinylsilantripalmitat, Allylsilantristearat und/oder Allylsilantripalmitat
sein. Silansterarate und/oder -palmitate sollten vorzugsweise so dosiert werden, dass
nicht mehr als 1,0 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,001 Gew.-% und 0,8 Gew.-%,
insbesondere 0,01 bis bis 0,6 Gew.-%, an freigesetzter Saure, wie Stearinsaure,
Palmitinsaure, in der Gesamtzusammensetzung in Gew.-% des hergestellten
Polymercompounds oder Polymers vorhanden sind. Ein entsprechender Grenzwert
gilt auch bei Zugabe der freien Stearin- und/oder Palmitinsaure.

Besonders bevorzugt sind in jedem Fall jene Verbindungen der Gruppe a) und/oder
b) , in denen die organische Saure Uber mindestens eine hydrophobe Gruppe
verfugt, die eine Losungsvermittiung oder Dispergierbarkeit mit dem Kunststoff
ermoglicht. Dies sind insbesondere langkettige, verzweigte oder cyclische, unpolare,
insbesondere unsubstituierte Kohlenwasserstoffreste, insbesondere mit 6 bis 22 C-
Atomen, bevorzugt mit 8 bis 14 C-Atomen, besonders bevorzugt mit 8 bis 13 C-
Atomen, mit mindestens einer Carbonsaure-Gruppe. Als substituierte Kohlenwasser-
stoffreste kommen vorzugsweise Halogen substituierte KW-Reste in Betracht.
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Wie oben ausgeflhrt enthalt die Zusammensetzung als Komponente der Gruppe a)
mindestens eine i) Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer organischen
Saure der allgemeinen Formel | und/oder Il und/oder

ii) eine organofunktionelle Silan-Verbindung, die einem ungesattigten bzw.
olefinischen Alkoxysilan entspricht, wobei die Silan-Verbindung ii) besonders

bevorzugt einem einfach ungesattigten Alkoxysilan entspricht.

Die organofunktionelle Silan-Verbindung ist insbesondere zur Pfropfung auf einem
Polymer und/oder Co-Polymerisation mit einem Monomer, Prepolymer oder
Basispolymer und anschlielender Feuchtigkeitsvernetzung im Sinne der
vorliegenden Erfindung geeignet. Bevorzugt ist auch die Silicium enthaltende
Vorlauferverbindung | und/oder Il zur Pfropfung auf einem Polymer und/oder Co-
Polymerisation mit einem Monomer, Prepolymer oder Basispolymer und
anschlielender Feuchtigkeitsvernetzung im Sinne der vorliegenden Erfindung

geeignet.

Die Herstellung der Carboxysilane ist dem Fachmann lange bekannt. So offenbart
die US 4,028,391 Verfahren zu ihrer Herstellung, in denen Chlorsilane mit Fettsauren
in Pentan umgesetzt werden. Die US 2,537,073 offenbart ein weiteres Verfahren.
Beispielsweise kann die Saure direkt in einem unpolaren Losemittel, wie Pentan, mit
Trichlorsilan oder mit einem funktionalisierten Trichlorsilan unter Rickfluf erhitzt
werden, um das Carboxysilan zu erhalten. Zur Herstellung von Tetracarboxysilanen
wird beispielsweise Tetrachlorsilan mit der entsprechenden Saure in einem
geeigneten Losemittel umgesetzt (Zeitschrift fur Chemie (1963), 3(12), 475-6).
Weitere Verfahren betreffen die Umsetzung der Salze oder Anhydrate der Sauren mit

Tetrachlorsilan oder funktionalisierten Trichlorsilanen.

Als organofunktionelle Silan-Verbindung ii) der Gruppe a) kann insbesondere eine

Verbindung, die der allgemeinen Formel Il entspricht, eingesetzt werden,

(B),SiR? 2(OR%)3.-a (111
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- wobei unabhangig voneinander b gleich 0, 1, 2 oder 3 und a gleich 0, 1, 2 oder 3

ist, mit der MalRgabe, dass in Formel Ill a+b kleiner gleich 3 ist,

- mit B unabhangig voneinander fur eine einwertige Gruppe in Formel I
(R"2C=C(R")-E4-, worin R” gleich oder verschieden sind und R” ein Wasser-
stoffatom oder eine Methylgruppe oder eine Phenylgruppe ist, die Gruppe E eine
Gruppe aus der Reihe -CHa-, -(CHy)2-, -(CH2)s-, -O(O)C(CHz)s- oder -C(O)O-
(CHy)s- darstellt, g gleich 0 oder 1 ist, wie Vinyl-, Allyl-, n-3-Pentyl, n-4-Butenyl-, 3-
Methaycryloxypropyl und/oder Acryloxypropyl, oder Isoprenyl, Hexenyl,
Clyclohexenyl, Terpenyl, Squalanyl, Squalenyl, Polyterpenyl, Betulaprenoxy,
cis/trans-Polyisoprenyl, oder B umfasst eine Olefin-Gruppe, beispielsweise RG-Dp-
[C(R®%)=C(R®)-C(R®)=C(R®)};-D,-, worin R°® gleich oder verschieden sind und R® ein
Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen oder eine
Arylgruppe oder eine Aralkylgruppe, vorzugsweise eine Methylgruppe oder eine
Phenylgruppe, bedeutet, die Gruppen D gleich oder verschieden sind und D eine
Gruppe aus der Reihe -CHa-, -(CHy)2-, -(CH2)s-, -O(O)C(CHz)s- oder - C(O)O-
(CH2)s- darstellt, p gleich 0 oder 1 und t gleich 1 oder 2 ist.

- R®ist unabhéngig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso-Propyl,

- R*ist unabhéngig voneinander eine substituierte oder unsubstituierte
Kohlenwasserstoff-Gruppe, insbesondere eine substituierte oder unsubstituierte
lineare, verzweigte und/oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Alkylaryl-, Alkenylaryl-
und/oder Aryl-Gruppe mit 1 bis 24 C-Atomen, insbesondere mit 1 bis 16 C-
Atomen, bevorzugt mit 1 bis 8 C-Atomen. Die substituierten Gruppen sind
insbesondere hydrophob.

Als Alkyl-Gruppe eignet sich insbesondere Ethyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, n-Butyl-,
i-Butyl-, cyclo-Hexyl-, n-Octyl-, i-Octyl-, Hexadecyl- und als substituierte Alkyl-
Gruppe eignen sich insbesondere eine Halogenalkyl-Gruppe mit Chlor-,
Bromsubstituenten, bevorzugt zur nucleophilen Substitution geeignete
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Halogenalkyl-Gruppen, wie
3-Chlorpropyl- oder 3-Brompropyl- Gruppen.

Besonders bevorzugt umfasst B mindestens eine Olefin-Gruppe, wie Polyethylen,
Polypropylen, Propylen-Co-Polymerisat oder Ethylen-Co-Polymerisat, insbesondere
wenn die Zusammensetzung keine Komponenten der Gruppe b) enthalt
gegebenenfalls zusammen mit einem Radikalbildner und weiteren Stabilisatoren

und/oder Zusatzen.

Ganz besonders vorzugsweise enthalt die erfindungsgemafe Zusammensetzung als
Komponente (ii) Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan, Vinylmethyldialkoxysilan,
Vinyltriethoxymethoxysilan (VTMOEOQ), Vinyltri-i-propoxysilan, Vinyltri-n-butoxysilan,
3-Methacryloxypropyltriethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO)
und/oder Vinylethoxydimethoxysilan und/oder Allylalkoxysilane, wie Allyltri-
ethoxysilan, ungesattigte Siloxane, wie vorzugsweise oligomere Vinylsiloxane oder
Mischungen der genannten Verbindungen. Bevorzugte organofunktionelle Silan-
Verbindungen enthalten entweder eine Vinyl- oder Methacryl-Gruppe, da diese
Verbindungen gegenuber Radikalen reaktiv und zur Pfropfung auf eine Polymerkette
oder zur Co-Polymerisation mit Monomeren, Prepolymeren geeignet sind.

Ublicherweise liegt die Zusammensetzung fllissig vor. Fir eine leichtere
Dosierbarkeit ist es jedoch bevorzugt die Zusammensetzung als feste, rieselfahige
Formulierung bereitzustellen, beispielsweise auf einem Tragermaterial und/oder
Fullstoff. Der Trager kann por6s, partikelférmig, quellbar oder gegebenenfalls
schaumformig vorliegen. Als Tragermaterial eignet sich insbesondere Polyolefine,
wie PE, PP, EVA oder Polymerblends und als Fullstoffe anorganische oder
mineralische, die vorteilhaft verstarkend, streckend sowie flammhemmend sein

konnen. Die Tragermaterialien und Fullstoffe sind nachstehend naher spezifiziert.

Entsprechend einer bevorzugten Ausfihrungsform besteht die Zusammensetzung

aus einer Auswabhl i) einer Vorlauferverbindung der Formel | und/oder Il und/oder ii)
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einem einfach ungesattigten Alkoxysilan und/oder einer organischen Saure und/oder
einem Radikalbildner sowie gegebenenfalls mindestens einem Stabilisator und/oder
Zusatzstoff und/oder Mischungen dieser.

Entsprechend einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform besteht die
Zusammensetzung aus einer Auswahl i) einer Vorlauferverbindung der Formel |
und/oder II, wobei R" einer Carbonyl-R® Gruppe mit R® gleich 4 bis 45 C-Atomen,
bevorzugt mit 6 bis 45 C-Atomen, insbesondere mit 6 bis 22 C-Atomen, bevorzugt
mit 8 bis 22 C-Atomen, besonders bevorzugt mit 6 bis 14 C-Atomen, insbesondere
bevorzugt mit R gleich 8 bis 13 C-Atomen, insbesondere mit R® gleich 11 bis 13 C-
Atomen, entspricht, und/oder einem ii) olefinischen Alkoxysilan und/oder einem
Radikalbildner sowie gegebenenfalls mindestens einem Stabilisator und/oder
Zusatzstoff und/oder Mischungen dieser.

Entsprechend alternativen bevorzugten Ausfuhrungsformen besteht die
Zusammensetzung aus einer Auswahl i) einer Vorlauferverbindung der Formel |
und/oder II, insbesondere wobei R' einer Carbonyl-R® Gruppe mit R® gleich 4 bis 45
C-Atomen, bevorzugt mit 6 bis 45 C-Atomen, insbesondere mit 6 bis 22 C-Atomen,
bevorzugt mit 8 bis 22 C-Atomen, besonders bevorzugt mit 6 bis 14 C-Atomen,
insbesondere bevorzugt mit R® gleich 11 bis 13 C-Atomen, entspricht, und/oder
einem ii) olefinischen Alkoxysilan sowie gegebenenfalls mindestens einem

Stabilisator und/oder Zusatzstoff und/oder Mischungen dieser.
Als mindestens eine organische Saure kann als Komponenten in Gruppe b):

- iii.a) eine gesattigte und/oder ungesattigte Fettsaure (nattrliche oder
synthetische),
wie beispielsweise eine gesattigte Fettsaure: Valerinsaure, Capronsaure,
Onanthsé&ure, Caprylsaure, Pelargonséure, Caprinséure, Laurinsaure,
Undecansaure, Tridecansaure, Myristinsaure, Pentadecansaure, Palmitinsaure,

Margarinsaure, Stearinsaure, Nonadecansaure, Arachinsaure, Behensaure,
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Lignocerinsaure, Cerotinsaure, Montansaure, Melissensaure, Valerinsaure,
Buttersaure, Propionsaure, Essigsaure, Ameisensaure, Undecylensaure,
Palmitoleinséure, Olséure, Elaidinsaure, Vaccensaure, Icosenséure,
Cetoleinsaure, Erucansaure, Nervonsaure, Linolsaure, alpha-Linolensaure,
gamma-Linolensaure, Arachidonsaure, Timnodonsaure, Clupanodonsaure,
Cervonsaure, Lignocerinsaure (HzC-(CHz)22-COOH), Cerotinsaure,Milchsaure,
Zitronensaure, Benzoesaure, Nicotinsaure, Arachidonsaure (5,8,11,14-
Eicosatetraensaure, CooH3202), Erucasaure (cis-13-Docosensaure, HsC-(CHy)7-
CH=CH-(CH2)11-COOH), Gluconsaure, lcosensaure (HzC-(CH2)7-CH=CH-(CH2)o-
COOH), Rizinolsaure (12-Hydroxy-9-octadecensaure), Sorbinsaure
(CeHsO2),und/oder naturliche oder auch synthetische Aminosauren, wie
Tryptohan, L-Arginin, L-Histidin, L-Phenyalanin, L-Leucin, wobei L-Leucin
bevorzugt ist, eine Dicarbonsaure, wie Adipinsaure, Glutarsaure, Terephthalsaure
(Benzol-1,4-dicarbonsaure), wobei Laurinsaure, Myristinsaure bevorzugt sind,
oder eine Saure, wie D[(CHz2)q)COOH]s mit D = N, P und n =1 bis 12,
vorzugsweise 1, 2, 3, 4, 5, oder 6.

und/oder als

- iii.b) eine Saure enthaltende siliciumfreie Vorlauferverbindung umfassen,
beispielsweise ein organisches Anhydrid oder ein Ester, insbesondere der
vorgenannten Sauren oder auch naturliche oder synthetische Triglyceride

und/oder Phosphoglyceride.

Generell sind die Sauren mit langeren hydrophoben Kohlenwasserstoffresten
beginnend mit der Valerinsaure, bevorzugt Caprinsaure, Laurinsaure und/oder
Myristinsaure, gut als Silanolkondensationskatalysator geeignet. Die weniger
hydrophoben Sauren, wie Propionsaure, Essigsaure, Ameisensaure sind fur die
Umsetzung mit thermoplastischen hydrophoben Polymeren nur als zweckmafRig
einzustufen. Entsprechend sind auch die geruchsintensiven Fettsauren, wie
Buttersaure und Caprylsaure aufgrund des stechenden Geruchs nur zweckmaRig
oder wenig geeignet bis ungeeignet in einer Zusammensetzung, Master-Kit, Polymer-

Kit oder einem erfindungsgemafien Verfahren eingesetzt zu werden. Dies gilt
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insbesondere, wenn die hergestellten Polymere oder Polymercompounds zur

Herstellung von Trinkwasserrohren weiterverwendet werden sollen.

Als organische Sauren werden Carbonsauren verstanden, die keine Sulfat- oder
Sulphonsaure-Gruppen aufweisen, insbesondere sind es organische Sauren
entsprechend R®-COOH, als Silicium freie Vorlduferverbindung kénnen auch die
Anhydride, Ester oder Salze dieser organischen Sauren aufgefasst werden,
besonders bevorzugt verfugen sie Uber einen langkettigen, unpolaren, insbesondere
substituierten oder unsubstituierten Kohlenwasserstoffrest, wobei der Kohlenwasser-
stoffrest gesattigt oder ungesattigt sein kann, beispielsweise mit R® gleich 1 bis 45 C-
Atome, insbesondere mit 4 bis 45 C-Atomen, bevorzugt mit 8 bis 45 C-Atomen,
insbesondere mit 6 bis 22 C-Atomen, bevorzugt mit 8 bis 22 C-Atomen, besonders
bevorzugt mit 6 bis 14 C-Atomen, insbesondere bevorzugt mit R® gleich 8 bis 13 C-
Atomen, wobei mit R® gleich 11 bis 13 C-Atomen besonders bevorzugt sind, dies
sind beispielsweise Laurinsdure oder Myristinsaure; oder Wasserstoff (R®) und
mindestens eine Carbonsaure-Gruppe (COOH). Explizit ausgenommen von der
Definition der organischen Sauren sind organische Aryl-Sulfonsauren, wie

Sulfonphthalsaure aber auch Naphthalin-disulfonsauren.

Somit sind jene Sauren mit langkettigen, hydrophoben Kohlenwasserstoffresten
deutlich bevorzugt. Diese Sauren kdnnen auch als Dispergierhilfsmittel und/oder
Verarbeitungshilfsmittel fungieren. Generell kdnnen als Sauren die naturlich
vorkommenden oder synthetischen Fettsauren, wie die gesattigten Fettsauren
Valerianséure (Pentansadure, R® = C4Hg),Capronsaure (Hexansaure, R® = CsHyq),
Onanthsaure (Hetansaure, R® = CgH13), Caprylséure (Octansaure, R® = C7H1s),
Pelargonsaure (Nonansaure R® = CgH47), Caprinsdure (Decanséure, R® = CgH o),
Undecansaure (R® = CyoH2s), Tridecanséure (R® = C12Has), Laurinséure
(Dodecansaure R® = CgH1g), Myristinsdure (Tetradecanséure, R® = Cy3Ha7),
Pentadecansadure, R® = C14Hzg), Palmitinsdure (Hexadecansiure, R® = CysHsy),
Margarinsdure (Heptadecansaure, R® = CigHa3), Stearinsédure (Ocatdecansaure, R® =

Ci7Hss), ), Nonadecandecansaure, (R® = C1gHsy), Arachinsdure (Eicosan-
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/lcosansaure, R® = C1gHsg), Behensaure (Docosanséure, R® = Ca1Has),
Lignocerinsdure (Tetracosanséure, R® = C3Har), Cerotinsdure (Hexacosanséure, R?
= CasHs1), Montanséure (Octacosansaure, R® = Ca7Hss) und/oder Melissensaure
(Triacontansaure, R® = CagHsg) aber auch die kurzkettigen ungeséttigten Fettsauren,
wie Valerinsdure (Pentansdure, R® = C4Hg), Buttersaure (Butansaure, R® = CsHy),
Propionsaure (Propanséure, R® = C;Hs), Essigsdure (R® = CHs) und/oder
Ameisensiure (R® = H) kénnen als organische S&uren als
Silanolkondensationskatalysator eingesetzt werden, wobei die genannten
kurzkettigen ungesattigten Fettsauren nicht als Dispergierhilfsmittel und/oder
Verarbeitungshilfsmittel geeignet sind und somit in bevorzugten
Zusammensetzungen fehlen kdnnen. Besonders bevorzugt sind Laurinsaure

und/oder Myristinsaure.

Ebenfalls bevorzugt kdnnen naturlich vorkommende oder synthetische ungesattigte
Fettsauren eingesetzt werden, die gleich zwei Funktionen erflllen kdnnen, einerseits
dienen sie als Silanolkondensationskatalysator und sie konnen durch ihre
ungesattigten Kohlenwasserstoffreste direkt an der radikalischen Polymerisation
teilnehmen. Bevorzugte ungeséttigte Fettsduren sind Sorbinsdure (R® = CsHy),
Undecylenséure (R® = C1oH1g), Palmitoleinséure (R® = CisHag), Olsdure (R® =
Ci7Hs3), Elaidinsdure (R® = C47Hs3), Vaccensaure (R® = CigHsy), Icosensaure (R® =
C21Ha1; (H3C-(CH2)7-CH=CH-(CH,)s-COOH)), Cetoleinsaure (R® = Cy1Ha1),
Erucansaure (R = Cz1Has; cis-13-Docosensaure, HsC-(CH2)7-CH=CH-(CHz)11-
COOH), Nervonsaure (R® = Ca3Has), Linolsdure (R® = C47Hs1), alpha-Linolensaure (R
= C17H20), gamma-Linolensaure (R® = C47Hag), Arachidonsaure (R® = CigHa;,
5,8,11,14-Eicosatetraensaure, Cz0H3202), Timnodonsaure (R = CygHag),
Clupanodonsaure (R® = C2Hs3), ), Rizinolsdure (12-Hydroxy-9-octadecenséure, (R®
= C17H330)) und/oder Cervonsaure (R> = Ca1Ha1).

Weitere zweckmaRige Sauren sind Lignocerinsaure (HsC-(CH2)22-COOH),
Cerotinsaure, Milchsaure, Zitronensaure, Benzoesaure, Nicotinsaure (Vitamin B3,

B5), Gluconsaure oder Mischungen der Sauren. Es kdnnen aber auch die naturlichen
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oder auch synthetische Aminosauren eingesetzt werden, wie Tryptohan, L-Arginin, L-
Histidin, L-Phenyalanin, L-Leucin, wobei L-Leucin bevorzugt ist, entsprechend
kénnen auch die entsprechenden D-Aminosauren eingesetzt werden oder
Mischungen der Aminosauren, oder eine Dicarbonsaure, wie Adipinsaure,
Glutarsaure, Terephthalsaure (Benzol-1,4-dicarbonsaure), oder auch eine Saure, wie
D[(CH2)q)COOH]s mit D = N, P und n = 1 bis 12, vorzugsweise 1, 2, 3, 4, 5, oder 6.
Gleichfalls kbnnen die entsprechenden Anhydride, Ester oder Salze, beispielsweise
Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumsalze, dieser Sauren eingesetzt werden.

Ferner kbnnen als eine Saure enthaltende siliciumfreie Vorlauferverbindung generell
Ester und/oder Lactone, insbesondere der vorgenannten Sauren oder beispielsweise
Triglyceride, wie sie in Fetten, Olen vorkommen, insbesondere Neutralfette, oder
auch Phosphoglyceride, wie Lecithin, Phosphatidylethynolamin, Phosphatidynositol,
Phosphatidylserin und/oder Diphosphatidylglycerin, eingesetzt werden. Neben
naturlich vorkommenden pflanzlichen und tierischen Triglyceriden kbnnen auch

synthetische Triglyceride eingesetzt werden.

Eine allgemeine Anforderung an die Vorlauferverbindung (Si-frei und/oder Si-
enthaltend) ist, dass sie unter den Verfahrensbedingungen des Monosil- und/oder
Sioplas-Prozesses hydrolysierbar ist und somit die freie organische Saure freisetzt.
Die Hydrolyse sollte vorzugsweise erst im Vernetzungsschritt der Verfahren,
insbesondere nach der Formgebung, beispielsweise mit dem Eintreten in das
Wasserbad oder nach der Formgebung in Gegenwart von Feuchtigkeit eintreten.
Zweckmallig sind von den siliciumfreien Vorlauferverbindungen jene ausgenommen,
die unter Hydrolyse in eine anorganische und eine organische Saure hydrolysiert
werden. Als anorganische Saure wird vorliegend kein Silanol erfasst. Beispielsweise
werden als siliciumfreie Vorlauferverbindungen keine Saurechloride oder generell
keine entsprechenden Saurehalogenide der oben genannten organischen Sauren
verstanden. Auch organische Saureperoxide sollen nicht als siliciumfreie
Vorlauferverbindung aufgefasst werden.
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Eine bevorzugte Zusammensetzung, die insbesondere zur Herstellung von
Polymercompounds geeignet ist, enthalt als Komponente ¢) mindestens einen
Radikalbildner. Bevorzugte Radikalbildner sind organische Peroxide und/oder
organische Perester oder Mischungen dieser, wie vorzugsweise tert.-Butylperoxy-
pivalat, tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, Dicumylperoxid, Di-tert.-Butylperoxid, tert.-
Butylcumylperoxid, 1,3-Di(2-tert.-butylperoxy-isoproyl)oenzol, 2,5-Dimethyl-2,5-
bis(tert.-butylperoxy)hexin(3), Di-tert.-amylperoxid, 1,3,5-Tris(2-tert.-butylperoxy-
isopropyl)benzol, 1-Phenyl-1-tert.-butylperoxyphthalid, alpha,alpha’--Bis(tert.-
butylperoxy)-diisopropyl-benzol, 2,5-Dimethyl-2,5-di-tert.-butylperoxy-hexan, 1,1-
Di(tert.-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan (TMCH). ZweckmaRig kann auch die
Verwendung von n-Butyl-4,4-di(tert.-butylperoxy)valerat, Ethyl-3,3-di(tert.-
butylperoxy)butytat und/oder 3,3,6,9,9-Hexamethyl-1,2,4,5-tetraoxa-cyclononan sein.

Des Weiteren kann die Zusammensetzung noch als Komponente d) mindestens
einen Stabilisator und/oder weiteren Zusatzstoff und/oder Mischungen dieser
enthalten. Als Stabilisator und/oder als weitere Zusatzstoffe kbnnen gegebenenfalls
Metalldesaktivatoren, Verarbeitungshilfsmittel, anorganische oder organische
Pigmente, Fullstoff, Tragermaterial, Haftvermittler eingesetzt werden. Dies sind
beispielsweise Titandioxid (TiOz), Talkum, Ton, Quarz, Kaolin, Aluminiumhydroxid,
Magnesiumhydroxid, Bentonit, Montmorillonit, Glimmer (Muskovitglimmer),
Calciumcarbonat (Kreide, Dolomit), Farben, Pigmente, Talkum, Ruf3, SiOo,
Fallungskieselsaure, pyrogene Kieselsdure, Aluminiumoxide, wie alpha- und/oder
gamma-Aluminiumoxid, Aluminiumoxidhydroxide, BOhmit, Barit, Bariumsulfat, Kalk,
Silikate, Aluminate, Aluminiumsilikate und/oder ZnO oder Mischungen dieser.
Vorzugweise liegen die Tragermaterialien oder Zusatzstoffe, wie Pigmente,
Flllstoffe, pulverférmig, partikular, pords, quellbar oder gegebenenfalls

schaumformig vor.

Bevorzugte Metalldesaktivatoren sind beispielsweise N,N'-Bis(3-(3,5-di-tert.butyl-4-
hydroxyphenyl)-propionyl)hydrazin sowie Tris-(2-tert. butyl-4-thio(-2 '-methyl-4-
hydroxy-5'-tert.butyl)phenyl-5-methyl)phenylphosphit.
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Ferner kann die Zusammensetzung als weitere Komponente mindestens einen
thermischen Stabilisator enthalten, beispielsweise Pentaerythrityl-tetrakis [3-(3,5-
bis(1,1-dimethylethyl)-4-hydroxyphenyl)propionate], Octadecyl-3-(3,5-di-tert.butyl-4-
hydroxyphenyl)propionat sowie 4,4'-Bis-(1,1-dimethylbenzyl)-diphenylamin.

Die Fullstoffe sind im Allgemeinen anorganisch oder mineralisch und kbnnen in
vorteilhafter Weise verstarkend, streckend sowie flammhemmend sein. Sie tragen
zumindest auf ihren Oberflachen Gruppen, die mit den Alkoxy-Gruppen der
ungesattigten Organosilan/-mischungen reagieren kdnnen. Im Ergebnis kann
dadurch das Siliciumatom mit der daran gebundenen funktionellen Gruppe auf der
Oberflache chemisch fixiert werden. Solche Gruppen auf der Oberflache des

Flllstoffs sind insbesondere Hydroxylgruppen.

Bevorzugte Fllstoffe sind dementsprechend Metallhydroxide mit stéchiometrischem
Anteil oder, in ihren unterschiedlichen Entwasserungsstufen, mit substdchio-
metrischem Anteil an Hydroxylgruppen bis hin zu Oxiden mit vergleichsweise
wenigen restlichen, aber durch DRIFT-IR-Spektroskopie nachweisbaren

Hydroxylgruppen.

Beispiele fur geeignete Fullstoffe sind Aluminiumtrihydroxid (ATH), Aluminium-
oxidhydroxid (AIOOH.aq), Magnesiumdihydroxid (MDH), Brucit, Huntit, Hydro-
magnesit, Glimmer und Montmorillonit. Ferner kdnnen als Fullstoff Kalziumcarbonat,
Talkum sowie Glasfasern eingesetzt werden. Des Weiteren kdnnen so genannte
"char former", wie Ammoniumpolyphosphat, Stannate, Borate, Talk, oder solche in

Kombination mit anderen Fullstoffen eingesetzt werden.

Als weitere Komponente e) kann die Zusammensetzung ein thermoplastisches
Basispolymer, ein silangepfropftes Basispolymer, ein silan-co-polymerisiertes
Basispolymer und/oder Monomer und/oder Prepolymer dieser Basispolymere, oder
auch Silan-Block-Co-Preplomere oder Block-co-Prepolymere und/oder Mischungen

dieser umfassen. Vorzugsweise ist das thermoplastische Basispolymer ein unpolares
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Polyolefin, wie Polyethylen, Polypropylen oder ein Polyvinylchlorid oder ein
silangepfropftes Polyolefin und/oder silan-co-polymerisiertes Polyolefin und/oder ein
Co-Polymer aus einem oder mehreren Olefinen und einem oder mehreren Co-

Monomeren, die polare Gruppen enthalten.

Das thermoplastische Basispolymer kann auch teilweise oder vollstandig als
Tragermaterial fungieren, beispielsweise in einem Masterbatch umfassend als
Tragermaterial ein thermoplastisches Basispolymer oder ein Polymer und die
Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer organischen Saure und eine
organofunktionelle Silanverbindung oder gemaf} einer Alternative ein
thermoplastisches Basispolymer oder ein Polymer und eine organofunktionelle
Silanverbindung, insbesondere der Formel Ill und eine organische Saure.

Beispiele fur silan-co-polymerisierte thermoplastische Basispolymere sind auch
Ethylen-Silan Co-Polymere, beispielsweise Ethylen-Vinyltrimethoxysilan Co-Polymer,
Ethylen-Vinyltriethoxysilan Co-Polymer, Ethylen-dimethoxyethoxysilan Co-Polymer,
Ethylen-gamma-trimethoxysilan Co-Polymer, Ethylen-gamma-(meth)acryloxypropyl-
triethoxysilan Co-Polymer, Ethylen-gamma-acryloxypropyltriethoxysilan Co-Polymer,
Ethylen-gamma-(meth)acryloxypropyltrimethoxysilan Co-Polymer, Ethylen-gamma-
acryloxypropyltrimethoxysilan Co-Polymer und/oder Ethylen-triacetoxysilan Co-
Polymer.

Als unpolare thermoplastische Basispolymere kdbnnen Thermoplaste, wie
insbesondere ein reiner PE-Typ, verwendet werden, beispielsweise PE-LD, PE-LLD,
PE-HD, m-PE. Polare Gruppen tragende Basispolymere ergeben z. B. ein
verbessertes Brandverhalten, d. h. geringere Entflammbarkeit und Rauchgasdichte,
und erhohen das Fullstoffaufnahmevermdogen. Polare Gruppen sind z. B. Hydroxyl-,
Nitril-, Carbonyl-, Carboxyl-, Acyl-, Acyloxy-, Carboalkoxygruppen oder
Aminogruppen sowie Halogenatome, insbesondere Chloratome. Nicht polar sind
olefinische Doppelbindungen oder C-C-Dreifachbindungen. Geeignete Polymere sind

neben Polyvinylchlorid Co-Polymere aus einem oder mehreren Olefinen und einem
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oder mehreren Co-Monomeren, die polare Gruppen enthalten, z. B. Vinylacetat,
Vinylpropionat, (Meth)acrylsaure, (Meth)acrylsauremethylester, (Meth)acrylsaure-
ethylester, (Meth)acrylsaurebutylester, Acrylnitril. In den Copolymeren finden sich die
polaren Gruppen, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 50 Mol-%, vorzugsweise von
5 bis 30 Mol-%, bezogen auf die Polyolefinbausteine. Besonders geeignete
Basispolymere sind Ethylen-Vinylacetat-Copolymere (EVA). Beispielsweise enthalt
ein geeignetes handelstibliches Copolymer 19 Mol-% Vinylacetat- und 81 Mol-%
Ethylenbausteine.

Besonders geeignete Basispolymere sind Polyethylen, Polypropylen, sowie
entsprechend silanmodifizierte Polymere. So sind durch den Einsatz
erfindungsgemalfier Zusammensetzungen oder Masterbatches (Master-Kit oder
Polymer-Kit), insbesondere silan-gepfropftes, silan-co-polymerisiertes und/oder
silanvernetztes PE, PP, Polyolefincopolymer, EVA, EPDM, EPM in vorteilhafter
Weise erhaltlich. Die silan-gepfropften Polymere kdnnen mit Flllstoffen gefullt oder
ungefullt vorliegen und gegebenenfalls nach einer Formgebung, anschlief3end
feuchtigkeitsvernetzt werden. Entsprechend verhalt es sich mit den silan-co-
polymerisierten, mit Fullstoffen geflllten oder ungeflllten Polymeren, die
gegebenenfalls nach einer Formgebung, anschlieend feuchtigkeitsvernetzt werden

kdnnen.

Die erfindungsgemafe Zusammensetzung eignet sich als Zusatz in einem Monosil-,
Sioplas- und/oder in einem Co-Polymerisationsprozess bzw. -verfahren. Besonders
geeignet wird der Silanhydrolyse- und/oder Silanolkondensationskatalysator erst
wirksam, wenn zusatzlich Feuchte zugesetzt wird. Daher findet die endgultige
Vernetzung des ungeflllten oder geflllten Polymers im Allgemeinen nach bekannter
Art im Wasserbad, im Dampfbad, oder aber durch Luftfeuchtigkeit bei
Umgebungstemperaturen (so genanntes "ambient curing") statt.

Die Komponenten der Zusammensetzung, wie insbesondere die Silicium enthaltende

Vorlauferverbindung einer organischen Saure liegen zweckmafig flussig,
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vorzugsweise wachsartig, fest oder auf einem Tragermaterial gebunden vor,
und/oder die organofunktionelle Silan-Verbindung kann flussig, hochviskos,
wachsartig, fest oder auf einem Tragermaterial gebunden vorliegen. Insbesondere ist
die Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer organischen Saure im
Wesentlichen wachsartig oder fest, d.h. sie liegt im Wesentlichen in fester Phase vor,
die amorphe oder kristalline Bereiche aufweisen kann. Durch diese Maltnahme kann
die Vorlauferverbindung leicht wasserfrei aufbewahrt werden und leicht dosiert
werden. Eine ungewunschte Hydrolyse und/oder Kondensation vor der Verwendung,
insbesondere in einem Monosil-, Sioplas-Verfahren oder Co-Kondensationsverfahren

kann unterbunden werden.

Um die Dosierbarkeit und gegebenenfalls Hydrolyseempfindlichkeit besser regulieren
zu konnen kann die Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer organischen
Saure der allgemeinen Formel | und/oder I, die organofunktionelle Silan-Verbindung
und gegebenenfalls der Radikalbildner auf einem Tragermaterial aufgebracht sein,
wie es beispielsweise in EP 0 426 073 beschrieben ist.

Sofern die Silicium enthaltende Vorlauferverbindung | und/oder Il selbst fest ist, kann
sie selbst als Tragermaterial eingesetzt werden, insbesondere fur ein organo-
funktionelles Silan, beispielsweise zur Tragerung eines Silans der allgemeinen
Formel Ill, beispielsweise von Vinyltriethoxysilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinyltris-
(methoxyethoxy)silan (VTMOEO), Vinyl-(co)Oligomere oder anderer flissiger Silane
der Formel llI.

Als Tragermaterial eignet sich bevorzugt ein porgses Polymer, ausgewahlt aus der
Reihe Polypropylen, Polyolefine, Ethylen-Copolymer mit an Kohlenstoff armen
Alkenen, Ethylen-Vinylacetat-Copolymer, Polyethylen mit hoher Dichte, Polyethylen
mit geringer Dichte oder lineares Polyethylen mit geringer Dichte. Wobei das pordse
Polymer ein Porenvolumen von 30 bis 90 % aufweisen kann und insbesondere

granuliert oder in Pellet-Form eingesetzt werden kann.
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Alternativ kann das Tragermaterial auch ein FuUllstoff oder Zusatzstoff sein,
insbesondere ein nanoskaliger Fullstoff. Bevorzugte Tragermaterialien, Fullstoffe
oder Zusatzstoffe sind Aluminiumhydroxid, Magnesiumhydroxid, pyrogene
Kieselsaure, gefallte Kieselsaure, Wollastonit, kalzinierte Varianten, chemisch
und/oder physikalisch modifizierte, beispielsweise Kaolin, modifiziertes Kaolin,
insbesondere gemahlen, exfolierende Werkstoffe, wie Schichtsilikate, vorzugsweise
spezielle Kaoline, ein Calciumsilikat, ein Wachs, wie beispielsweise ein
Polyolefinwachs auf Basis LDPE ("Low density Polyethylen"), oder ein Russ.

Das Tragermaterial kann die Silicium enthaltende Vorlauferverbindung und/oder die
Silan-Verbindung der Gruppe a) und/oder den Radikalbildner einkapseln oder
physikalisch oder chemisch gebunden halten. Dabei ist es glnstig, wenn das
beladene oder unbeladene Tragermaterial quellbar ist, beispielsweise in eine
Losemittel. Ublicherweise liegt die Menge der Silankomponenten der Gruppe a) im
Bereich von 0,01 Gew.-% bis 99,9 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,1 Gew.-% bis
70 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt
zwischen 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Zusammensetzung umfassend das Tragermaterial, besonders bevorzugt als Master-
batch. Das Tragermaterial liegt daher in der Regel zu 99,99 bis 0,01 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung (ad 100 Gew.-%), vor.

Um die Dosierung der Zusammensetzung zu erleichtern und, um sie besser
gegenuber vorzeitiger Hydrolyse zu schitzen ist es besonders bevorzugt, wenn die
Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer organischen Saure, die
organofunktionelle Silan-Verbindung oder eine Mischung der beiden Verbindungen
wachsartig, fest oder auf einem Tragermaterial gebunden vorliegt.

Im Einzelnen seien als bevorzugte Tragermaterialien erwahnt: ATH (Aluminiumtri-
hydroxid, Al(OH)s), Magnesiumhydroxid (Mg(OH).) oder pyrogene Kieselsaure, die
im grofdtechnischen MaRstab durch kontinuierliche Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid

in einer Knallgasflamme hergestellt wird. Dabei wird das Siliciumtetrachlorid
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verdampft und reagiert anschliefiend innerhalb der Flamme mit dem aus der
Knallgasreaktion stammenden Wasser spontan und quantitativ. Die pyrogene
Kieselsaure ist eine amorphe Modifikation des Siliciumdioxids in Form eines
lockeren, blaulichen Pulvers. Die Teilchengroiie liegt Ublicherweise im Bereich von
wenigen Nanometern, die spezifische Oberflache ist daher grol3 und betragt im
Allgemeinen 50 bis 600 m%g. Die Aufnahme der Vinylalkoxysilane und/oder der
Silicium enthaltenden Vorlauferverbindung oder Mischungen dieser beruht dabei im
Wesentlichen auf Adsorption. Fallungskieselsauren werden im Allgemeinen aus
Natronwasserglas-Losungen durch Neutralisation mit anorganischen Sauren unter
kontrollierten Bedingungen hergestellt. Nach Abtrennung von der flissigen Phase,
Auswaschen und Trocknen wird das Rohprodukt feingemahlen, z. B. in
Dampfstrahimthlen. Auch Fallungskieselsaure ist ein weitgehendes amorphes
Siliciumdioxid, das in der Regel eine spezifische Oberfliche von 50 bis 150 m*/g
besitzt. Fallungskieselsaure weist im Gegensatz zur pyrogenen Kieselsaure eine
gewisse Porositat auf, beispielsweise rd. 10 Vol.-%. Die Aufnahme der
Vinylalkoxysilane und/oder der Silicium enthaltenden Vorlauferverbindung oder
Mischungen dieser kann daher sowohl durch Adsorption an der Oberflache als auch
durch Absorption in den Poren erfolgen. Calciumsilikat wird technisch im Allgemeinen
durch Zusammenschmelzen von Quarz oder Kieselgur mit Calciumcarbonat bzw.
-oxid oder durch Fallung von wassrigen Natriummetasilikat-Losungen mit
wasserloslichen Calciumverbindungen hergestellt. Das sorgfaltig getrocknete Produkt
ist in der Regel pords und kann Wasser oder Ole bis zur flinffachen Gewichtsmenge

aufnehmen.

Porgse Polyolefine, wie Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP) sowie Copolymere,
wie Ethylen-Copolymere mit an Kohlenstoff armen Alkenen, beispielsweise Propen,
Buten, Hexen, Octen, oder Ethylenvinylacetat (EVA), werden durch spezielle
Polymerisationstechniken und -verfahren hergestellt. Die Teilchengrofen liegen im
Allgemeinen zwischen 3 und < 1 mm, und die Porositat kann Gber 50 Vol.-%
betragen, sodass die Produkte geeigneterweise grofle Mengen an ungesattigten

Organosilan/-mischungen, beispielsweise der allgemeinen Formel Ill, und/oder der
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Silicium enthaltenden Vorlauferverbindung oder Mischungen dieser, zu absorbieren

vermogen, ohne ihre Freifliess-Eigenschaften zu verlieren.

Als Wachse eignen sich insbesondere Polyolefinwachse auf Basis von "low density
Polyethylen" (LDPE), vorzugsweise verzweigt, mit langen Seitenketten. Der
Schmelz- und Erstarrungspunkt liegt in der Regel zwischen 90 und 120 °C. Die
Wachse lassen sich in der Regel in einer niedrigviskosen Schmelze gut mit den
ungesattigten Organosilanen, wie Vinylalkoxysilan, und/oder der Silicium
enthaltenden Vorlauferverbindung oder Mischungen dieser vermengen. Die erstarrte

Mischung ist im Allgemeinen hinreichend hart, sodass sie granuliert werden kann.

Rufd in seinen verschiedenen Handelsformen eignet sich z. B. zur Herstellung von

schwarzen Kabelummantelungen.

Zur Herstellung der getragerten Zusammensetzungen (dry-liquids) beispielsweise
aus olefinischen Silancarboxylaten, wie Vinylsilancarboxylat der Myristinsaure oder
Laurinsaure, und Tragermaterial, oder auch von Vinylsilanstearat und Tragermaterial
oder eines Tetracarboxysilans und Vinylalkoxysilans mit Tragermaterial, stehen unter
anderem folgende Methoden zur Verfugung:

Zu den bekanntesten Methoden gehort die Spruhtrocknung. Nachfolgend werden
alternative Methoden naher erlautert: Mineralische Trager oder porose Polymere
werden in der Regel vorgewarmt, z. B. in einem Warmeschrank auf 60 °C, und in
einen zylindrischen Behalter gegeben, der mit trockenem Stickstoff gespult und
gefullt wurde. Im Allgemeinen werden anschlieend ein Vinylalkoxysilan und/oder
Vinylcarboxysilan zugegeben und der Behalter in eine Rollvorrichtung gelegt, durch
die er ca. 30 Minuten lang in Rotation versetzt wird. Nach dieser Zeit hat sich
ublicherweise aus dem Tragerstoff und den flissigen, hochviskos oder wachsartigen
Alkoxysilan und/oder Carboxysilan ein rieselfahiges, oberflachlich trockenes Granulat
gebildet, das zweckmafig unter Stickstoff in lichtundurchlassigen Behaltern gelagert

wird. Alternativ kann man den erwarmten Tragerstoff in einen mit trockenem
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Stickstoff gespulten und geflllten Mischer, z. B. einen Pflugscharmischer vom Typ
LODIGE oder einen Propellermischer vom Typ HENSCHEL, geben. Das Mischwerk
kann nun in Betrieb genommen und das olefinische Alkoxysilan und/oder
Carboxysilan, insbesondere der Formel |, oder Mischungen dieser nach Erreichen
der maximalen Mischleistung Uber eine Duse eingespruht werden. Nach beendeter
Zugabe wird im Allgemeinen noch ca. 30 Minuten homogenisiert und danach das
Produkt, z. B. mittels einer mit trockenem Stickstoff betriebenen pneumatischen
Forderung, in lichtundurchlassige, mit Stickstoff geflllte Behalter abgefullt.

Wachs/Polyethylenwachs in pelletierter Form mit einem Schmelzpunkt von 90 bis
120 °C oder hoher kann in einem beheizbaren Gefall mit Ruhrer, Ruckflusskuhler
und FlUssigkeitszugabevorrichtung portionsweise aufgeschmolzen und im
schmelzflussigen Zustand gehalten werden. Wahrend des gesamten
Herstellprozesses wird geeigneterweise trockener Stickstoff durch die Apparatur
geleitet. Uber die Flissigkeitszugabevorrichtung kénnen nach und nach
beispielsweise die flissigen Vinylcarboxysilan/-mischungen in die Schmelze gegeben
und durch intensives Ruhren mit dem Wachs vermischt werden. In der Regel wird
danach die Schmelze zum Erstarren in Formen abgelassen, und das erstarrte
Produkt wird granuliert. Alternativ kann die Schmelze auf ein gekuhltes Formband
auftropfen gelassen werden, auf dem sie in gebrauchsfreundlicher Pastillenform

erstarrt.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Master-Kit, insbesondere umfassend eine

vorstehend beschriebene Zusammensetzung, wobei das Master-Kit als Komponente-

A

- 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-% in der
Komponente-A mindestens eine Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer
organischen Saure, insbesondere der allgemeinen Formel | und/oder I
entsprechend vorstehender Definition, oder mindestens eine organische Saure oder

eine, eine organische Saure enthaltende siliciumfreie Vorlauferverbindung,
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insbesondere nach vorstehender Definition, und ad 100 Gew.-% der Komponente-A
ein Tragermaterial, oder

- in Alternativen zusatzlich einen Stabilisator einen Zusatzstoff oder Mischungen
dieser ad 100 Gew.-% der Komponente-A enthalt und

- gegebenenfalls als Komponente-B zu 60 bis 99,9 Gew.-% in der Komponente-B
eine organofunktionelle Silan-Verbindung der Formel lll, wobei b, a, B, R* und R®
wie vorstehend definiert sind, sowie

- gegebenenfalls zu 0,05 bis 10 Gew.-% einen Radikalbildner und

- gegebenenfalls zu 0,05 bis 10 Gew.-% mindestens einen Stabilisator und/oder

- zu 0,05 bis 99,99 Gew.-% mindestens ein Tragermaterial, Stabilisator, Zusatzstoff
oder Mischungen dieser, als weitere Zusatzstoffe kommen Fullstoffe, Additive; oder
Mischungen dieser in Betracht, wobei die Mengenangaben insgesamt 100 Gew.-%
in der Komponente-B ergeben. Geeignete Zusatzstoffe sind vorstehend
beschrieben.

Als Tragermaterial kommen insbesondere die vorstehend genannten, wie PE, PP
sowie weitere der oben genannten in Frage. Entsprechendes gilt fur den
Radikalbildner und den Stabilisator. Die Komponenten-A und —B liegen vorzugsweise
in dem Master-Kit getrennt voneinander vor, wenn sie in zwei Verfahrensschritten
eingesetzt werden sollen. Bei gleichzeitiger Verwendung kénnen die beiden
Komponenten-A und —B mit einander in einer physikalischen Mischung,
beispielsweise als Pulver, Granulat, Pellets, oder auch gemeinsam formuliert in einer
einzigen Formulierung, beispielsweise als Pellet oder Tablette vorliegen. Ein
erfindungsgemanes Master-batch umfasst ein Vinyltriethoxysilan, beispielsweise
Vinyltrimethoxysilan, ein Peroxid sowie ein Verarbeitungshilfsmittel, sowie eine
Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer organischen Saure gegebenenfalls

mit einem Tragermaterial.

Ein bevorzugtes Master-Kit weist beispielsweise 2 Gew.-% einer organischen Saure,

wie eine Fettsaure, insbesondere Myristinsaure oder Laurinsaure, auf einem
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polymeren Tragermaterial, wie PE-HD, auf, wobei PE-HD ad 100 Gew.-% mit 98
Gew.-% des Master-Kit (Komponente-A) vorliegt. Weitere Master-Kits umfassen als
organische Sé&ure, bevorzugt Behenséure, L-Leucin, Caprinsaure, Olséure,
Laurinsaure und/oder Myristinsaure, gegebenenfalls in Mischung auf einem

Tragermaterial, beispielsweise PE-HD.

Als Komponente-B kann vorzugweise ein ungesattigtes Alkoxysilan, insbesondere
der Formel lll, oder daraus hergestellte oligomere Siloxane, bevorzugt
Vinyltrimethoxysilan oder Vinyltriethoxysilan zusammen mit einem Radikalbildner und
einem Stabilisator, gegebenenfalls mit weiteren Additiven vorliegen. Vorzugsweise

auf einem Tragermaterial, beispielsweise als Granulat.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung von
Polymercompounds, wie Granulaten, Fertigprodukten, Formkorpern, insbesondere

von ungeflllten oder geflllten Polymeren, indem ein Gemisch aus

1) thermoplastischem Basispolymer, insbesondere mit einer Komponente der
Gruppe a) mindestens einer Silicium enthaltenden Vorlauferverbindung einer
organischen Saure und/oder einer organofunktionellen Silan-Verbindung und
gegebenenfalls, insbesondere mit einer Komponente der Gruppe b) einer
organischen Saure, einer eine organische Saure enthaltenden siliciumfreien
Vorlauferverbindung sowie einem Radikalbildner in einer Compoundierapparatur

umgesetzt werden, insbesondere in Gegenwart von Feuchtigkeit, oder

2) thermoplastischem Basispolymer in einem ersten Schritt mit a) einer
organofunktionellen Silan-Verbindung sowie einem Radikalbildner, insbesondere
zur Herstellung von silan-gepfropftem Polymer, umgesetzt werden und in einem
nachfolgenden, insbesondere anschlie®endem, Schritt unter Zusatz mindestens
einer Silicium enthaltenden Vorlauferverbindung einer organischen Saure, einer

organischen Saure und/oder einer eine organische Saure enthaltenden
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siliciumfreien Vorlauferverbindung in Form gebracht wird und unter Einwirkung von

Feuchtigkeit vernetzt oder

3) thermoplastischem Basispolymer in einem ersten Schritt mit a) mindestens einer
olefinischen Silicium enthaltenden Vorlauferverbindung einer organischen Saure,
insbesondere der allgemeinen Formeln | und/oder Il mit z = 1, 2 oder 3, sowie
einem Radikalbildner umgesetzt werden und in einem nachfolgenden Schritt unter
Zusatz mindestens einer Silicium enthaltenden Vorlauferverbindung einer
organischen Saure, einer eine organische Saure enthaltenden siliciumfreien
Vorlauferverbindung und/oder einer organischen Saure in Form gebracht wird und

unter Einwirkung von Feuchtigkeit vernetzt oder

4) Monomer und/oder Prepolymer der thermoplastischen Basispolymere mit a) einer
organofunktionellen Silan-Verbindung sowie einem Radikalbildner umgesetzt
werden, insbesondere zur Herstellung von silan-co-polymerisiertem Basispolymer,
und in einem nachfolgenden, insbesondere unmittelbar oder lediglich
nachfolgenden, Schritt unter Zusatz mindestens einer Silicium enthaltenden
Vorlauferverbindung einer organischen Saure, einer organischen Saure und/oder
einer eine organische Saure enthaltenden siliciumfreien Vorlauferverbindung in

Form gebracht wird und anschlieend unter Einwirkung von Feuchtigkeit vernetzt.

Nach einem alternativen erfindungsgemafien Verfahren zur Herstellung von
Polymercompounds, wie Granulaten, Fertigprodukten, Formkorpern, insbesondere

von ungeflllten oder geflllten Polymeren, wird ein Gemisch aus

1) thermoplastischem Basispolymer mit der Komponente-B des Mater-Kits und der
Komponente-A des vorstehend beschriebenen Master-Kits in einer
Compoundierapparatur umgesetzt, gegebenenfalls zu einem gegebenen Zeitpunkt
in Form gebracht und feuchtigkeitsvernetzt wird, oder
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2) thermoplastischem Basispolymer in einem ersten Schritt mit der Komponente-B
des vorstehend beschriebenen Master-Kits umgesetzt wird und in einem
nachfolgenden Schritt unter Zusatz der Komponente-A eines vorstehend
beschriebenen Master-Kits in Form gebracht und unter Einwirkung von

Feuchtigkeit vernetzt oder

3) Monomer und/oder Prepolymer der thermoplastischen Basispolymere mit der
Komponente-B des Master-Kits, wie eingangs beschrieben, umgesetzt wird und
in einem nachfolgenden Schritt unter Zusatz der Komponente-A des Master-Kits
in Form gebracht und anschlieffiend unter Einwirkung von Feuchtigkeit vernetzt,
insbesondere wird ein thermoplastisches Basispolymer mit der Komponente-B
des Master-Kits gemischt, und zur Reaktion gebracht, anschlief’iend granuliert und
gegebenenfalls abflllt bzw. verpackt beispielsweise als PEg (PE Granulat) in
einem mit Aluminium beschichteten Beutel. In einem nachfolgenden Schritt wird
die Komponente-A dem Granulat (PEg) zugesetzt, gemischt, gegebenenfalls in
Form gebracht und wahrenddessen oder nachfolgend in Gegenwart von

Feuchtigkeit vernetzt; oder.

4) thermoplastischem Basispolymer mit der vorstehend beschriebenen
Zusammensetzung oder einem vorstehend beschriebenen Master-Kit in einem
Monosil-Prozess umgesetzt, insbesondere eine der vorgenannten bevorzugten

Zusammensetzungen, oder

5) thermoplastischem Basispolymer mit der vorstehend beschriebenen
Zusammensetzung oder einem vorstehend beschriebenen Master-Kit in einem

Sioplas-Prozess umgesetzt oder

6) Monomer und/oder Prepolymer der thermoplastischen Basispolymere mit einer
vorstehend beschriebenen Zusammensetzung oder einem vorstehend
beschriebenen Master-Kit in einem Co-Polymerisationsverfahren umgesetzt

werden.

32



WO 2010/028876 PCT/EP2009/058721

Gegenstand der Erfindung ist auch die Umsetzung eines Polymer-Kits, insbesondere
nach Anspruch 15 in einem Monosil- oder Sioplas-Verfahren oder einem Co-

Polymerisationsverfahren.

Entsprechend einer Ausfuhrungsform der Erfindung wird die vorstehend
beschriebene Zusammensetzung, insbesondere nach einem der Anspriche 1 bis 8,
und/oder das Master-Kit oder das Polymer-Kit bei der Herstellung silangepfropfter,
silan-co-polymerisierter und/oder vernetzter, insbesondere siloxanvernetzter, geflllter

oder ungefullter Polymere verwendet.

Gegenstand der Erfindung ist somit auch die Verwendung der Zusammensetzung
oder des Master-Kits oder des Polymer-Kits, insbesondere in einem Monosil, Sioplas
oder Co-Polymerisations-Verfahren, zur Herstellung von gefullten und/oder
ungeflllten Polymercompounds, die vernetzt oder unvernetzt vorliegen kénnen,
und/oder vernetzten geflllten und/oder ungefullten Polymeren basierend auf
thermoplastischen Basispolymeren. Vernetzung im Sinne der Erfindung bedeutet
insbesondere die Bildung einer Si-O-Substrat Bindung oder Si-O-FUllstoff, Si-O-
Tragermaterial oder Si-O-Si-Verbrickung, d.h. die Kondensation einer Si-OH-Gruppe
mit einer kondensationsfahigen weiteren Gruppe eines Substates.

Bevorzugt ist die Verwendung zur Herstellung von silangepfropfter, silan-co-
polymerisierter und/oder vernetzter, insbesondere siloxanvernetzter, gefullter oder
ungefullter Polymere. Die vorgenannten Polymere konnen auch Block-Co-Polymere
umfassen. Bevorzugt werden die Fullstoffe ebenfalls mit den Silicium enthaltenden
Verbindungen vernetzt, insbesondere uber eine Si-O-Fullstoff/ Tragermaterial-
Bindung. Als Fullstoffe kommen insbesondere die vorgenannten Fullstoffe oder
Tragermaterialien in Betracht. In einigen der vorgenannten Verfahren werden
bevorzugt die ungesattigten Fettsauren eingesetzt. Daher werden teilweise keine
ublichen organischen Sauren, wie Essigsaure, Ameisensaure, Maleinsaure,

Maleinsaureanhydrid oder Stearinsaure eingesetzt
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Das Verfahren nach Anspruch 10 Absatz 1) wird bevorzugt mit mindestens einem
einfach ungesattigten Alkoxysilan entsprechend der Formel Il durchgefihrt oder
einer Silicium enthaltenden Vorlauferverbindung einer organischen Saure,
insbesondere der Formeln | und/oder Il oder mit einer Mischung der genannten

Verbindungen.

Bevorzugt werden als Silicium enthaltende Vorlauferverbindungen der allgemeinen
Formeln | und/oder Il Verbindungen mit R" einer Carbonyl-R*-Gruppe ausgewahlt
aus der Gruppe der naturlichen gesattigten und ungesattigten Fettsauren,
insbesondere mit hydrophoben Kohlenwasserstoffresten mit 4 bis 45 C-Atomen,
insbesondere mit 6 bis 45 C-Atomen, insbesondere mit 6 bis 22 C-Atomen,
bevorzugt mit 8 bis 22 C-Atomen, besonders bevorzugt mit 6 bis 14 C-Atomen,
insbesondere bevorzugt mit R® gleich 11 bis 13 C-Atomen, besonders bevorzugt mit
z gleich 0 oder 1. In Zusammensetzungen kann es bevorzugt sein ein einfach
ungesattigtes Alkoxysilan zusammen mit einer Verbindung der Formel | und/oder Il

einzusetzen, mit z gleich 0, 1, 2 oder 3.

Bevorzugt werden als organische Sauren bei den thermoplastischen Basis-
polymeren, oder den silan-gepfropften und/oder silan-co-polymerisierten Basis-
polymeren, insbesondere nicht bei Polyvinylchloriden, Fettsauren ausgewahlt aus der
Gruppe der naturlichen gesattigten und einfach oder mehrfach ungesattigten
Fettsauren, insbesondere mit hydrophoben Kohlenwasserstoffresten mit 4 bis 45 C-
Atomen, insbesondere mit 6 bis 45 C-Atomen in R?, insbesondere mit 6 bis 22 C-
Atomen, bevorzugt mit 8 bis 22 C-Atomen, besonders bevorzugt mit 6 bis 14 C-
Atomen,

insbesondere bevorzugt mit R® gleich 11 bis 13 C-Atomen, besonders bevorzugt
Myristinsaure und/oder Laurinsaure, eingesetzt. Alleine oder in Zusammensetzungen
kann es bevorzugt sein, insbesondere in einem Einschrittverfahren, ein einfach oder
mehrfach ungesattigtes Alkoxysilan mit a gleich 0 und ohne weiteres Alkylsilan

einzusetzen.
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Im Allgemeinen werden die erfindungsgemald feuchtigkeitsvernetzten ungefullten
oder geflllten Polymercompounds durch Mischen der jeweiligen Eduktkomponenten,
entsprechend obigen Ausfuhrungen der Verfahren in der Schmelze hergestellt,
zweckmafig unter Feuchtigkeitsausschluss. Dafur eignen sich in der Regel die
ublichen heizbaren Homogenisierapparate, z. B. Kneter oder, vorteilhaft bei
kontinuierlichem Betrieb, Buss-Co-Kneter oder Doppelschneckenextruder. Alternativ
dazu kann auch ein Einwellenextruder verwendet werden. Die Komponenten konnen
dabei, jeweils fur sich oder in Teilmischungen, in dem vorgegebenen
Mengenverhaltnis laufend dem auf eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts
des thermoplastischen Basispolymers erhitzten Extruder zugeflhrt werden.
Zweckmalig wird die Temperatur zum Schneckenende hin ansteigen, um eine
niedrigere Viskositat einzustellen und dadurch eine innige Durchmischung zu
ermoglichen. Die Extrudate werden zweckmaRigerweise noch flissig einer
Vorrichtung zur Formung von Granulaten oder Formkorpern, wie Rohren, zugefuhrt.
Die endgultige Vernetzung des ungeflllten oder geflllten Polymers findet im
Allgemeinen nach bekannter Art im Wasserbad, im Dampfbad, oder aber durch

Luftfeuchtigkeit bei Umgebungstemperaturen (so genanntes "ambient curing") statt.

In dem erfindungsgemaiien Verfahren kann mindestens ein Stabilisator und/oder
mindestens ein weiterer Zusatzstoff, entsprechend den obigen Ausfuhrungen, vor
und/oder wahrend des Verfahrens und/oder eines Verfahrensschrittes zugesetzt

werden.

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Polymer, beispielsweise ein vernetztes,
gefulltes oder vernetztes ungefllltes Polymer; ein Polymercompound, wie ein
Kabelcompound, Flammschutzkabel, beispielsweise geflllt mit Mg(OH)a,
Al(OH)soder exfolierenden Werkstoffen, wie Schichtsilikaten; ein gefullter Kunststoff,
ein ungefullter Kunststoff, Formkorper und/oder Artikel erhaltlich nach dem
erfindungsgemalien Verfahren, insbesondere nach einem der Anspriche 10 bis 12.
Entsprechende Formkdrper und/oder Artikel sind Kabel, Rohre, wie

Trinkwasserleitungen, oder Artikel, die im Lebensmittelbereich oder im Bereich von
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Hygieneartikeln, im Bereich der Medizintechnik, beispielsweise als medizinisches
Instrument oder Teil eines medizinischen Instrumentes, Braunule, Trokar, Stent, Clot-
Retriever, Gefaliprothese, als Bauteil an einem Katheter, um nur einige zu nennen,

eingesetzt werden kbnnen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Polymer-Kit umfassend die
vorstehend beschriebene Zusammensetzung, insbesondere die Komponenten der
Gruppe a), b), ¢) und/oder d) sowie, insbesondere davon getrennt, als weitere
Komponenten die Komponente e) ein thermoplastisches Basispolymer,
beispielsweise ein silangepfropftes Basispolymer, silan-co-polymerisiertes
Basispolymer oder ein Monomer oder Prepolymer des Basispolymers und/oder
Mischungen dieser. Die Komponenten der Gruppe a), b), ¢) und/oder d) kbnnen
jeweils getrennt oder als Mischung auf Fullstoffen oder mineralischen
Tragermaterialien, beispielsweise den vorgenannten Tragermaterialien, oder auch
auf Kohlenstoff, wie Aktivkohle oder Carbonblack, getragert in dem Polymer-Kit

vorliegen.

Ein alternatives Polymer-Kit umfassend das vorstehend beschriebene Master-Kit
sowie als weitere Komponenten ein thermoplastisches Basispolymer, beispielsweise
ein silangepfropftes Basispolymer, silan-co-polymerisiertes Basispolymer, oder ein
Monomer oder Prepolymer des Basispolymers und/oder Mischungen dieser.

Ein Beispiel fur ein Polymer-Kit ist: 63,5 Gew.-% PE-HD, 1,5 Gew.-% Myristinsaure,
5 Gew.-% Irganox 1010 (Methyl-3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat)
und 30 Gew.-% Farbpigment Printex alpha.

Bei Einstufenverfahren, wie Monosil-Verfahren, werden das Polymer und die, die

Vernetzung initierende Zusammensetzung, das Master-Kit oder in einer Alternative
nur das Polymer-Kit, in den Extruder gegeben und die resultierende Masse in einem
Schritt zum Endprodukt verarbeitet. Als erfindungsgemafe Zusammensetzung wird

geeigneterweise eine Zusammensetzung eingesetzt, umfassend eine

36



WO 2010/028876 PCT/EP2009/058721

organofunktionelle Silan-Verbindung, insbesondere der Formel Ill, einen
Radikalbildner, sowie eine Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer
organischen Saure oder eine organische Saure und gegebenenfalls einen
Stabilisator.

FUr die Herstellung geflllter Kunststoffe wird der anorganische Fulllstoff meist dem
Aufbereitungsaggregat direkt zugefuhrt und mit dem Polymer zum Endprodukt
verarbeitet. Optional kann der Fullstoff auch zu einem spateren Zeitpunkt in das
Aggregat eingefuhrt werden, z. B. beim Zweischnecken-Extruder oder Co-Kneter.
Das unter Einsatz der erfindungsgemalfen Zusammensetzung oder des
erfindungsgemafien Master-Kits erzeugte Pfropfpolymerisat ermdglicht eine deutliche
Verbesserung der Kompatibilitat von unpolarem Polymer und polarem Fullstoff, wie
Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid.

Daneben besteht die Moglichkeit, separat ein Pfropfpolymerisat, insbesondere
Sioplas-Material, herzustellen, gegebenenfalls zu granulieren, abzupacken,
insbesondere feuchtigkeitsgeschutzt, zu lagern und dieses dann als Basismaterial an
einen Weiterverarbeiter, beispielsweise einen Kabelproduzenten oder Rohrhersteller,
zu liefern, der seinerseits durch Einarbeitung von Fullstoffen geflllte Kunststoff-
endprodukte herstellt.

Die folgenden Beispiele erlautern die erfindungsgemalen Zusammensetzungen, das

Master-Kit, das Polymer-Kit und die erfindungsgemafen Verfahren naher, ohne die
Erfindung auf diese Beispiele zu beschranken.
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A) Herstellung von Alkyl-, Alkenyltricarboxylsilan oder Tetracarboxysilan

Allgemeine Beispiele:

a) Zur Herstellung von Alkenyltricarboxysilan wird 1 mol eines Alkenyltrichlorsilans,
bzw. allgemein ein Alkenyltrihalogensilan, mit 3 mol oder einem Uberschuss der
organischen mono-Carbonsaure direkt umgesetzt oder in einem inerten

Losemittel, insbesondere bei erhdhter Temperatur, umgesetzt.

b) Zur Herstellung eines Alkyltricarboxysilans wird entsprechend 1 mol eines
Alkyltrichlorsilans mit 3 mol oder einem Uberschuss einer organischen mono-
Carbonsaure direkt umgesetzt oder in einem inerten Losemittel umgesetzt.
Bevorzugt erfolgt die Umsetzung bei erhohter Temperatur, beispielsweise bis zur
Siedetemperatur des Losemittels oder um die Schmelztemperatur der organischen

Fettsaure bzw. der organischen Saure.

c) Zur Herstellung von Tetracarboxysilanen wird 1 mol Tetrahalogensilan,
insbesondere Tetrachlorsilan oder Tetrabromsilan, mit 4 mol oder einem
Uberschuss mindestens einer mono-Carbonséure, beispielsweise einer Fettsaure
oder Fettsauremischung umgesetzt. Die Umsetzung kann direkt durch
Aufschmelzen oder in einem inerten Losemittel, vorzugsweise bei erhOhter

Temperatur, erfolgen.

Beispiel 1
Herstellung von Vinyltristearylsilan

Reaktion von 1 mol Vinyltrichlorsilan mit 3 mol Stearinsaure in Toluol als Losungs-
mittel: 50 g Stearinsaure (50,1g) wurden mit 150,0 g Toluol in einem Kolben
vorgelegt. Nach leichtem Erwarmen I16st sich der Feststoff auf. Nach dem AbkUlhlen
bildete sich eine trlbe, hochviskose Masse, die sich beim erneuten Aufwarmen

wieder in eine klare FlUssigkeit zurlickbildet. Das Olbad wurde bei Versuchsbeginn
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auf 95°C eingestellt, nach ca. 20 min Mischzeit lag eine klare Fllssigkeit vor.
Anschliefiend wurden 9,01 g Vinyltrichlorsilan zlgig mit einer Pipette zugetropft.
Etwa 10 min spéter lag eine klare Flissigkeit vor und die Oltemperatur wurde auf
150°C eingestellt. Nach circa weiteren 3 h nach Versuchsbeginn wurde unter
Inertgasatmosphare abgekuhlt. Die Aufarbeitung erfolgte durch destillative
Entfernung des Toluols. Erhalten wurde weiler Feststoff, der im geschmolzenen
Zustand 6lig und gelblich aussieht. Zur weiteren Reinigung kann der Feststoff erneut
im Rotationsverdampfer behandelt werden, beispielsweise Uber einen langeren
Zeitpunkt (3 — 5h) bei einer Olbadtemperatur von ca. 90°C und ein Vakuum

< 1 mbar. Der Feststoff wurde iber NMR ('H, °C, #°Si) als Vinyltrichlorsilan
charakterisiert.

Beispiel 2
Herstellung von Vinyltridecansaure

Reaktion von 1 mol Vinyltrichlorsilan mit 3 mol Caprinsaure in Toluol als
Lésungsmittel: 60,0 g Caprinsaure (Decansaure) wurden mit 143,6 g Toluol in einem
Kolben vorgelegt. Bei Versuchsbeginn wurde das Olbad auf 80°C eingestellt und bei
einer Sumpftemperatur von ca. 55°C das Vinyltrichlorsilan langsam zugetropft (ca.
0,5 h fiir 19,1 g). Nach ca. 45 min wurde die Oltemperatur auf 150°C erhéht. Nach
ca. weiteren 2 h Reaktionszeit wurde das Olbad abgestellt, wobei das Rihren, die
Wasserkuhlung und die Stickstoffuberlagerung bis zur vollstandigen Abkuhlung
fortgesetzt wurden. Die klare Flussigkeit wurde in einen Einhalskolben umgefullt und
per Rotationsverdampfer das Toluol abgezogen. Als Olbadtemperatur wurden ca.
80°C eingestellt. Das Vakuum wurde schrittweise auf < 1 mbar eingestellt. Das
Produkt war eine klare Flissigkeit. Die Flissigkeit wurde Giber NMR ('H, °C, #°Si) als

Vinyltricaprylsilan charakterisiert.
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Beispiel 3
Herstellung von Hexadecyltricaprylsilan

Reaktion von 1 mol Dynasylan® 9016 (Hexadecyltrichlorsilan) mit 3 mol Caprinsdure
in Toluol als Losungsmittel: 73,1 g Caprinsaure (Decansaure) wurden mit 156,2 g
Toluol in einem Kolben vorgelegt. Bei Versuchsbeginn wurde das Olbad auf 95°C
eingestellt und 50,8 g Dynasylan® 9016 (iber etwa 25 Minuten zugetropft. Nach ca.
30 min wurde die Oltemperatur auf 150°C erhéht. Nach ca. 1,5 h Riickfluss wurde
der Versuch beendet. Der klaren FlUssigkeit wurde per Rotationsverdampfer das
Toluol abgezogen. Als Olbadtemperatur wurden ca. 80°C eingestellt. Das Vakuum
wurde schrittweise auf < 1 mbar eingestellt. Das Produkt war eine 0lig gelbe
Flssigkeit mit leicht stechendem Geruch. Die Fliissigkeit wurde tiber NMR ('H, '*C,
#Sj) im Wesentlichen als Hexadecyltricarprylsilan charakterisiert.

Beispiel 4
Herstellung von Vinyltripalmitylsilan

Reaktion von 1 mol Vinyltrichlorsilan mit 3 mol Palmitinsaure in Toluol als
Losungsmittel: 102,5 g Palmitinsdure wurden mit 157,0 g Toluol in einem Kolben
vorgelegt. Bei Versuchsbeginn wurde das Olbad auf 92°C eingestellt und das 22,0 g
Vinyltrichlorsilan langsam Uber etwa 15 Minuten zugetropft. Nach ca. 70 min wurde
die Oltemperatur auf 150°C erhéht. Es wurde circa 4 h unter Riickfluss erhitzt und
anschlieRend das Toluol abdestilliert. Als Olbadtemperatur wurden ca. 80°C
eingestellt und das Vakuum schrittweise auf 2 mbar eingestellt. Nach dem Abkuhlen
des Produktes ergab sich ein weilber, wiederaufschmelzbarer Feststoff. Der Feststoff
konnte Gber NMR ('H, °C, #°Si) als Vinyltripalmitylsilan charakterisiert werden.
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Beispiel 5
Herstellung von Chlorpropyltripalmitylsilan

Reaktion von 1 mol CPTCS (Chlorpropyltrichlorsilan) mit 3 mol Palmitinsaure in
Toluol als Losungsmittel: 40,01 g Palmitinsaure wurden im Dreihalskolben vorgelegt
und das Olbad aufgeheizt. Nachdem die gesamte Palmitins&ure aufgelost war,
wurden 11,03 g des CPTCS (Reinheit von 99,89% (GC/WLD)) innerhalb von ca. 10
min zugetropft. AbschlieRend wurde die Temperatur auf 130°C erhoht. Nach ca. 3,5
h wurde keine Gasaktivitat in einer angeschlossenen Gaswaschflasche mehr
beobachtet und die Synthese beendet. Das Toluol wurde im Rotationsverdampfer
entfernt. Zu einem spateren Zeitpunkt wurde der Feststoff erneut aufgeschmolzen
und bei einer Olbadtemperatur von ca. 90°C und einem Vakuum von < 1 mbar
geruhrt. Nach ca. 4,5 h wurden keine Gasblasen mehr festgestellt. Der Feststoff
wurde per NMR ('H, °C, #°Si) als Chlorpropyltripalmitylsilan charakterisiert.

Beispiel 6
Herstellung von Propyltrimyristylsilan

Reaktion von 1 mol PTCS (Propyltrichlorsilan, 98,8% Reinheit) mit 3 mol
Myristinsaure in Toluol als Losungsmittel. Die Umsetzung erfolgte analog den
vorgenannten Beispielen. Das Reaktionsprodukt konnte als Propyltrimyristylsilan

charakterisiert werden.

Beispiel 7
Herstellung von Vinyltrimyristylsilan

Umsetzung Dynasylan® VTC mit Myristinsaure: 40,5 g Myristinsaure und 130 g
Toluol werden in den Reaktionskolben vorgelegt, vermischt und auf ca.60 °C
erwarmt. Mittels Tropftrichter wird innerhalb 15 min 9,5 g Dynasylan® VTC
zugetropft. Bei Zugabe erhoht sich die Temperatur im Kolben um ca. 10 °C. Nach der
Zugabe wird 15 Minuten nachgertihrt und danach die Temperatur des Olbades auf
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150 °C erhoht. Wahrend des Nachrlhrens ist eine Gasentwicklung (HCL-Gas) zu
beobachten. Es wurde solange nachgerlhrt bis keine Gasentwicklung mehr zu
beobachten war (Gasabgangshahn) und 3h nachgerthrt. Nach Abkthlen des
Ansatzes wird nicht umgesetztes Dynasylan® VTC, Toluol bei ca. 80°C und unter
vermindertem Druck (0,5 mbar) abdestilliert. Das im Reaktionskolben verbleibende
Produkt wird (iber Nacht im Kolben mit No-Uberlagerung gelagert und dann ohne
weitere Aufarbeitung abgeflllt. Das Produkt wird spater fest. Es wurden etwa 44,27 g
Rohprodukt erhalten.

Beispiel 8
Herstellung von Propyltrimyristylsilan

Umsetzung Dynasylan® PTCS mit Myristinsaure: 40,5g Myristinsaure und 1509
Toluol werden in den Reaktionskolben vorgelegt, vermischt und auf ca.60°C
erwarmt. Mittels Tropftrichter wird innerhalb 15 Minuten Dynasylan® PTCS
zugetropft. Bei Zugabe erhoht sich die Temperatur im Kolben um ca. 10 °C. Nach der
Zugabe wird die Temperatur des Olbades auf 150 °C erhéht und 3 h nachgerdihrt.
Wahrend des Nachruhrens ist eine Gasentwicklung, HCL-Gas, zu beobachten. Es
wurde solange nachgeruhrt bis keine Gasentwicklung mehr am Gasabgangshahn zu
beobachten war. Nach Abkuhlen des Ansatzes wird nicht umgesetztes Dynasylan®
PTCS, Toluol bei circa 80 °C und unter vermindertem Druck (0,5 mbar) abdestilliert.
Das Produkt wird unter Inertgas aufbewahrt und wurde fest. Es wurden etwa 44,0 g

Rohprodukt erhalten.

B) Vernetzungsbeispiele:
Dynasylan® SILFIN 24 (Vinyltrimethoxy (VTMO), Peroxid und

Verarbeitungshilfsmittel)
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Beispiel 9

Pfropfen PE-HD Dynasylan® SILFIN 24 mit Masterbatch

Pfropfen von 95 Gew.-% PE-HD Dynasylan® SILFIN 24 mit 5 Gew.-% Masterbatch,
Vernetzung bei 80 °C im Wasserbad. Im Masterbatch waren 2 Gew.-% Katalysator

enthalten.

Tabelle 1: Ubersicht Einsatzstoffe und Gelgehalte

PCT/EP2009/058721

0 Gel [%] Gel [%]
Katalysator ghe' %l 4h bei 80°C 22h bei 80°C
Wasserbad Wasserbad
Behensaure 17 36 53
Tryptophan 9 18 34
L-Phenylalanine 16 26 39
L-Leucine 1 30 46
Blindwert 13 16 34
Caprylsaure 25 37 49
Oleinsaure 22 42 52
Caprinsaure 23 36 44
Stearinsaure 24 44 56
Palmitinsaure 25 39 53
Myristinsaure 23 37 49
Laurinsaure 31 37 48

Alle getesteten Fettsduren und Aminosauren beschleunigen eine

Vernetzungsreaktion im silanmodifizierten Polymer.

Beispiel 10

Pfropfen PE-HD Dynasylan® SILFIN 24 mit Masterbatch

Wie Beispiel 9 nur mit 0,2 Gew.-% Katalysator-Gehalt im Masterbatch.
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Tabelle 2: Ubersicht Einsatzstoffe und Gelgehalte

0 Gel [%] Gel [%]
Katalysator (C);hel %] 4h bei 80°C 22h bei 80°C
Wasserbad Wasserbad
Blindwert 1,00 11 25,37
Stearinsaure 34 54,08 62,35
Palmitinsaure 29 48,60 62,43

Beispiel 11
Pfropfen PE-HD Dynasylan® SILFIN 24 mit Masterbatch

Wie Beispiel 9 nur mit 0,5 Gew.-% Katalysator-Gehalt im Masterbatch.

Tabelle 3: Ubersicht Einsatzstoffe und Gelgehalte

Gel [%] Gel [%]
Katalysator (C);hel %] 4h bei 80°C 22h bei 80°C

Wasserbad Wasserbad
Blindwert 1 11 25
Caprinsaure 39 60 60
Caprylsaure 39 60 61
Myristinsaure 38 59 64
Behensaure 37 58 64
Stearinsaure 37 61 66
Oleinsaure 49 62 65
Palmitinsaure 48 63 66
Tegokat 216
(DOTL) 67 70 69
Beispiel 12

Pfropfen PE-HD Dynasylan® SILFIN 24 mit Masterbatch

Wie Beispiel 9 nur mit 1,0 Gew.-% Katalysator-Gehalt im Masterbatch.
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Tabelle 4: Ubersicht Einsatzstoffe und Gelgehalte
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0 Gel [%] Gel [%]

Katalysator (C);hel %] 4h bei 80°C 22h bei 80°C
Wasserbad Wasserbad

Blindwert 12,51 16,43 33,60
Behensaure 16,64 35,71 52,97
Stearinsaure 24 17 43,86 55,72
Oleinsaure 22,38 41,78 52,37
Palmitinsaure 24,78 38,82 53,19
Myristinsaure 23,08 37,40 48,97
Caprinsaure 22,91 35,79 44 18
Tegokat 216
(DOTL) 44 12 61,37 65,79
Caprylsaure 24,87 37,40 49,26
Beispiel 13

Pfropfen PE-HD Dynasylan® SILFIN 24 mit Masterbatch

Silangepfropftes PE-HD wird mit Myristinsaure in unterschiedlichen Dosierungen

umgesetzt.

Tabelle 5: Ubersicht Einsatzstoffe und Gelgehalte, 1,2 phr Dynasylan® SILFIN 24

Gel [%] Gel [%]
0,
Katalysator ghe' %l 4h bei 80°C 22h bei 80°C
Wasserbad Wasserbad
Blindwert 0 0 26
_0
0,2 Gew.-% 29 60 70
Myristinsaure
0,075 Gew.-% DOTL 40 70 73
_0
0,5 Gew.-% 33 68 75
Myristinsaure
_0
1,0 Gew.-% 47 72 76
Myristinsaure
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Beispiel 14
Pfropfen PE-HD Dynasylan® SILFIN 24 mit Masterbatch

Silangepfropftes PE-HD wird mit Myristinsaure in unterschiedlichen Dosierungen

umgesetzt.

Tabelle 6: Ubersicht Einsatzstoffe und Gelgehalte, 1,4 phr Dynasylan® SILFIN 24

Gel [%] Gel [%]
o]
Katalysator ghe' %l 4h bei 80°C  |22h bei 80°C
Wasserbad Wasserbad
Blindwert 20,37 073 2972
_0
0,2 Gew.-% 21 46 5879 70.39
Myristinsaure
0.075 Gew.-%
5oL 38,97 70,97 75,19
_0
0.5 Gew.-% 2146 58.79 70,39
Myristinsaure
_0
1,0 Gew.-% 37.69 70.16 76.02
Myristinsaure

Beispiel 15
Pfropfen PE-HD Dynasylan® SILFIN 24 mit Masterbatch

Silangepfropftes PE-HD wird mit Myristinsaure in unterschiedlichen Dosierungen

umgesetzt.

Tabelle 7: Ubersicht Einsatzstoffe und Gelgehalte, 1,6 phr Dynasylan® SILFIN 24

Gel [%] Gel [%]
0,
Katalysator (C);hel [%] 4h bei 80°C 22h bei 80°C
Wasserbad Wasserbad
Blindwert 0 2 35
_0
0,2 Gew.-% 27 65 73
Myristinsaure
0,075 Gew.-% DOTL 44 73 78
_0
0,5 Gew.-% 36 71 76
Myristinsaure
1,0 Gew.-% 56 77 78
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Gel [%] Gel [%]
0]
Katalysator ghe' %l 4h bei 80°C 22h bei 80°C
Wasserbad Wasserbad
Myristinsaure

Die vorstehenden Versuche belegen, dass mit Myristinsaure vergleichbare
Gelgehalte wie mit DOTL erzielt werden. Bei Verwendung von Myristinsaure werden
bei den vernetzten Produkten selbst bei hohen Konzentrationen an Myristinsaure

keine bis wenige Ausbluhungen beobachtet.

FUr die vorstenhenden Beispiele 12 bis 15 wurden als Katalysator: 0,2, 0,5 und 1,0
Gew.-% an Katalysator-Gehalt (Myristinsaure), 0,075 Gew.-% DOTL
(Standardmasterbatch) gegen einen Blindwert gemessen. Dazu wurde gepfropftes
PE-HD mit 1,2; 1,4 und 1,6phr Dynasylan® SILFIN 24 hergestellt. Das silangepropfte
PE wurde mit jeweils 5 Gew.-% des Katalysatormasterbatches gemischt und im
Kneter verarbeitet. Die Verarbeitung erfolgte auf einem HAAKE Laborkneter,
anschlieliend wurden bei 200°C Platten gepresst und im Wasserbad bei 80°C

vernetzt.

Verarbeitungsparameter:

Kneter, Einfulltrichter, Bandwerkzeug, Bandabzug; geflllte Einzugszone,
Drehzahl: 30 rpm,

Temperaturprofil: 140 °C/3min;2 min auf 210 °C;210 °C/5min
Vernetzungszeit: 0 h, 4 hund 22 h

Beispiel 16
Schritt A - Pfropfen von PE-HD MG9641S von Borealis mit Dynasylan® SILFIN 24

Mischungen

Die Pfropfung erfolgte auf dem Doppelschnecken - Extruder (ZE 25) von Berstorff. In
den Versuchen wurden Strange hergestellt. Dem PE wurde die Vernetzerzubereitung
jeweils 1 h lang aufgetrommelt, wobei es vorher ca. 1 h lang bei 70°C vorgetrocknet
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wurde. Die gepfropften Strange wurden nach der Extrusion granuliert. Die Granulate
wurden direkt nach der Granulierung in mit einer Aluminiumschicht beschichteten
Taten abgepackt und eingeschweildt. Vor dem Einschweillen wurden die Granulate
mit Stickstoff Uberlagert.

Verarbeitungsparameter der Pfropfungsreaktion auf der ZE 25
Temperaturprofil: -/150/160/200/200/210/210/210 °C,
Drehzahl: ca. 100 U/min, Zugabe: 1,5 phr Dynasylan® SILFIN 24

Schritt B - Verarbeitung fur die Vernetzungsstudie

Das silangepfropfte Polyethylen wurde in einem Laborkneter (Fa. Thermo HAAKE,
70 cm?®) mit dem jeweiligen Katalysator geknetet (Temperaturprofil: 140°C/3min; 2
min auf 210°C; 210°C/5min, Kneterdrehzahl: 30 rpm). Anschlielend wurde die
Mischung bei 200°C zu Platten gepresst. Die Vernetzung erfolgte in einem
Wasserbad bei 80°C vernetzt (4h). Es wurden die Gelgehalte der vernetzten Platten
bestimmt (8h, p-Xylol, Soxhlett-Extraktion).

1) Screening mit verschiedenen Fettsduren als Katalysator bei einer Konzentration
von 0,5 Gew.-% im Vergleich zum Zinn-Katalysator

Tabelle 8: Gelgehalte der Studie mit verschiedenen Fettsauren als Katalysator im
Vergleich zu einem Zinn-Katalysator

Katalysator Gel [%] Bemerkungen
4h bei 80°C
Wasserbad
Ohne Katalysator |11
Caprylsaure 60 Starker, stechender Geruch
Myristinsaure 59
Stearinsaure 61 Wachsartige Ausblihungen bzw.
Ausschwitzten an Probeoberflache
Palmitinsaure 63 Wachsartige Ausbluhungen bzw.
Ausschwitzten an Probeoberflache
Di-Octyl-Zinn- 70
di-laurat
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2) Screening mit Fettsauren, Vorlauferverbindungen der Fettsduren und

Aminosauren

Es wurden jeweils 95 Gew.-% silangepfropftes PE mit 5 Gew.-%
Katalysatormasterbatch, wobei der Katalysatormasterbatch zu 98 Gew.-% PE-HD
und zu 2 Gew.-% Katalysator (organische Saure) aufwies. Die Ergebnisse kénnen
der Tabelle 9 entnommen werden.

Tabelle 9: Gelgehalte der Studie mit verschiedenen Katalysatoren

Gel [%]
Katalysator 22h bei 80°C | Katalysatortyp
Wasserbad
Ohne Katalysator 34 -
Organische Saure
Magnesiumstearat 37 enthaltende siliciumfreie
9 Vorlauferverbindung der
Fettsaure
L-Leucine 46 Aminosaure
, Silicium enthaltende
Hexadecyl-tri- ) . .
e , 49 Vorlauferverbindung einer
Palmitinsauresilan .
Fettsaure
Behensaure 53 Fettsaure
Tegokat 216 (DOTL) 66 Zinnkatalysator

Beispiel 17

a) Pfropfen von PE-HD MG9641S von Borealis mit den Dynasylan® SILFIN 24

Die Pfropfung erfolgte auf dem Extruder ZE 25 von Berstorff. Dem PE wurde die
Vernetzerzubereitung jeweils 1 h lang aufgetrommelt, wobei es vorher ca. 1 h lang
bei 70 °C vorgetrocknet wurde. Die gepfropften Strange wurden nach der Extrusion
granuliert. Die Granulate wurden direkt nach der Granulierung in Polyethylen-
Alluminium-Polyethylen-Umverpackungen abgepackt und eingeschweildt. Vor dem

Einschweilden wurden die Granulate mit Stickstoff Gberlagert.
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Verarbeitungsparameter der Pfropfungsreaktion auf der ZE 25
Temperaturprofil: -/150/160/200/200/210/210/210 °C,
Drehzahl: ca. 100 U/min,

Zugabe: 1,5 phr Dynasylan® SILFIN 24 (CS/V039/08)

b) Knetungen

Zur Herstellung des Masterbatches werden einem HAAKE Laborkneter 49,0 g PE mit
1,0 g Katalysator geknetet, organische Saure oder Silicium enthaltende
Vorlauferverbindung.

Verarbeitungsparameter:

Kneter, Einfullrichter, Bandwerkzeug, Bandabzug; geflllte Einzugszone,
Drehzahl: 30 rpm,

Temperaturprofil: 200°C/5min

c¢) Herstellung Mischung aus 95 Gew.-% PE-HD Silfin 24 mit 5 Gew.-%
Masterbatch

Eine Mischung aus 95 Gew.-% PE-HD Silfin 24 werden mit 5 Gew.-% des
Masterbatches, der den Katalysator aufweist, hergestellt. Die Verarbeitung erfolgte
auf einem HAAKE Laborkneter. Eine Mischung aus 95 Gew.-% PE-HD Silfin 24
Mischung mit 5 Gew.-% Masterbatch werden geknetet, anschliefend bei 200°C zu
Platten gepresst und zuletzt im Wasserbad bei 80°C vernetzt.

Verarbeitungsparameter:

Kneter, Einfullrichter, Bandwerkzeug, Bandabzug; gefullte Einzugszone,
Drehzahl: 30 rpm,

Temperaturprofil: 140 °C/3min;2 min auf 210 °C;210 °C/5min
Vernetzungszeit: 0 h, 4 hund 22 h
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Beispiel 18
Vernetzung von silangepfropftem PE-HD

Im HAAKE-Messkneter wurde Polyethylen mit verschiedenen Vinylsilanen unter
Zugabe von Peroxid chemisch modifiziert (gepfropft, Drehzahl: 30 1/min, TempProfil:
3 min bei 140°C, 2 min von 140°C auf 200°C, 10 min 200 °C). Nach Abschluss der
Pfropfreaktion wurde Aluminiumtrinydroxid (ATH) als Wasserspender in den Kneter
gegeben. Es wurde getestet, ob eine Nachvernetzung Uber eine starke
Drehmomentserh6hung nachgewiesen werden kann. Folgende Mischungen wurden

verwendet:

Tabelle 10: Versuchsansatze

Dynasylan® VTMO | Vinyl-tri- Vinyl-tri-
Palmitinsaure-Silan | Caprinsaure-Silan

BCUP (tert- ~0,1¢g ~0,14 g ~0,1
Butylcumylperoxid)
Silan enthaltende | ~0,55¢ ~1,1g ~1,3
Verbindung
PE-HD 50 g
ATH 29

Beide Versuche mit Vinyl-tri-carboxysilanen zeigten nach Zugabe des ATH eine
starke Drenmomentzunahme. Die Zunahme war erheblich starker als beim
Vinyltrimethoxysilan. Hieruber wird auf eine starkere Vernetzungsreaktion

geschlossen.

Beispiel 19
Vernetzung von PE-HD — Vergleich von Vinyl-Tri-Palmitinsaure-Silan mit Dynasylan®

SILFIN 06

Fir diese Untersuchung wurden dem PE-HD Pulver die einzelnen Vernetzungs-
zubereitungen beigemengt und im Kneter (Drehzahl: 35 1/min, TProfil: 2 min bei
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150°C, in 3 min von 150 auf 210°C, 5 min bei 210 °C)verarbeitet. In Tabelle 11 sind

die Rezepturen aufgelistet:

Tabelle 11: Rezeptur

Vinyl-tri-
Palmitinsauresilan
DCUP 0,025¢g
(Dicumylperoxid)
Silan 1,59
enthaltende
Verbindung
PE-HD 50 g

Die geknetete Probe wurde zu einer Platte gepresst und anschlieRend im Wasserbad
bei 80°C vernetzt. Es wurde der Gelgehalt der vernetzten Proben nach

verschiedenen Lagerzeiten gemessen.

Tabelle 12: Gelgehalte der vernetzten Proben —

Vernetzungsdauer | Gelgehalt Vinyl-tri-

Wasserbad, 80°C | Palmitinsaure-Silan
[%]

0,5h 32

1h 32

2h 31

4 h 33

24 h 31

Beispiel 20
Master-Kit (Masterbatch)

Die hergestellten Carboxy-Silane wurden als Katalysatoren im Sioplas-Verfahren
eingesetzt. Dazu wurden 95 Gew.-% eines mit Dynasylan® SILFIN 24 gepfropften
Polyethylens mit 5 Gew.-% des erfindungsgeméafRen Katalysatorkonzentrats (Kat-MB)
geknetet. Zunachst ist ein Masterbatch mit 1 g des jeweiligen Katalysators und 49 g

PE-HD im Kneter hergestellt worden (Temp.-Profil: 5 min bei 200°C). Von diesem
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wurden dann 2,5 g zusammen mit 47,5 g des extrudierten Dynasylan® SILFIN 24 PE-
HD geknetet (Temp.-Profil: 3 min bei 140°C, von 140°C auf 210°C in 2 min, 5 min bei
210°C) und anschlief3end bei 200 °C zu Platten gepresst und zuletzt im Wasserbad

PCT/EP2009/058721

bei 80°C vernetzt. Das Kat-MB beinhaltete jeweils 2 Gew.-% des jeweiligen

Katalysators, insbesondere der Vinyltricarboxylsilane oder Fettsauren. Verglichen

wurden die Ergebnisse mit einem Ansatz ohne Katalysator. Die Platten wurden im

Wasserbad bei 80°C vernetzt. In Tabelle 13 sind die Ergebnisse dieser

Vernetzungsstudie dargestellt.

Tabelle 13: Ubersicht der Katalysatorstudie im Sioplas Verfahren

Katalysator/ Gelgehalt [%] Gelgehalt [%] Gelgehalt [%]

Versuchsnummer unvernetzt 4h bei 80°C 22h bei 80°C
Wasserbad Wasserbad

Blindwert — kein Kat. |13 16 34

Vinyl-tri- 17 33 46

Palmitinsaure-Silan

Hexadecyl-tri- 18 40 49

Palmitinsaure-Silan

Vinyl-tri-Caprinsaure- |23 36 46

Silan

Hexadecyl-tri- 23 39 45

Caprinsaure-Silan

Caprinsaure 23 36 44

Palmitinsaure 25 39 53
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Patentanspriiche

1. Zusammensetzung
dadurch gekennzeichnet, dass
sie a) mindestens eine Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer
organischen Saure und/oder eine organofunktionelle Silan-Verbindung
und gegebenenfalls
b) eine organische Saure und/oder eine organische Saure enthaltende

siliciumfreie Vorlauferverbindung enthalt.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass in a) mindestens eine
i) Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer organischen Saure der
allgemeinen Formel | und/oder Il entspricht

(A),SIR? (OR"4r (1)
(R'0)3.y-u(R?)u(A)ySi - A = Si(A)(R*)u(OR )3y (1)

- wobei unabhangig voneinander z gleich 0, 1, 2 oder 3, x gleich 0, 1, 2
oder 3, y gleich 0, 1, 2 oder 3 und u gleich 0, 1, 2 oder 3 ist, mit der
Mafgabe, dass in Formel | z+x kleiner gleich (<) 3 ist und in Formel Il y+u
unabhangig kleiner gleich (=) 2 ist,

- A unabhangig voneinander in Formel | und/oder Il far eine einwertige
Olefin-Gruppe, und A als zweiwertiger Rest in Formel |l fr eine
zweiwertige Olefin-Gruppe steht,

- R'entspricht unabhéngig voneinander einer Carbonyl-R® Gruppe, wobei

R® einem Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 45 C-Atomen entspricht,
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- R? ist unabhangig voneinander eine Kohlenwasserstoff-Gruppe, und/oder

ii) die organofunktionelle Silan-Verbindung einem ungesattigten Alkoxysilan
entspricht, insbesondere der allgemeinen Formel I

(B),SiR? 2(OR%)3.-a (111

- wobei unabhangig voneinander b gleich 0, 1, 2 oder 3 und a gleich 0, 1, 2
oder 3 ist, mit der MalRgabe, dass in Formel Ill b+a kleiner gleich (<) 3 ist,

- mit B unabhangig voneinander fur eine einwertige Gruppe in Formel IlI
(R")2C=C(R")-E,-, worin R gleich oder verschieden sind und R’ ein
Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe oder eine Phenylgruppe ist,
die Gruppe E eine Gruppe aus der Reihe -CHaz-, -(CHz2)2-, -(CH2)s-,
-O(O)C(CH2)s- oder -C(O)O-(CHz)s- darstellt, g gleich 0 oder 1 ist, oder
Isoprenyl, Hexenyl, Clyclohexenyl, Terpenyl, Squalanyl, Squalenyl,
Polyterpenyl, Betulaprenoxy, cis/trans-Polyisoprenyl, oder
einer Gruppe R°-D,-[C(R®)=C(R®)-C(R®)=C(R®)]-D,- entspricht, worin R®
gleich oder verschieden sind und R® ein Wasserstoffatom oder eine
Alkylgruppe mit 1 bis 3 C-Atomen oder eine Arylgruppe oder eine
Aralkylgruppe, vorzugsweise eine Methylgruppe oder eine Phenylgruppe,
bedeutet, Gruppen D gleich oder verschieden sind und D eine Gruppe aus
der Reihe -CHy-, -(CH2)2-, -(CH2)s-, -O(O)C(CHy>)s- oder - C(O)O-(CH2)s-
darstellt und p gleich 0 oder 1 und t gleich 1 oder 2 ist,

- R’ist unabhangig voneinander Methyl, Ethyl, n-Propyl und/oder iso-
Propyl,
- R*ist unabhéngig voneinander eine substituierte oder unsubstituierte

Kohlenwasserstoff-Gruppe.
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3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
dass in b) mindestens eine organische Saure

iii.a) eine gesattigte und/oder ungesattigte Fettsaure und/oder eine
naturliche oder auch synthetische Aminosaure und/oder als

iii.b) eine Saure enthaltende siliciumfreie Vorlauferverbindung ein Anhydrid,
einen Ester, insbesondere ein naturliches oder synthetisches Triglycerid
und/oder Phosphoglycerid umfasst.

4. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Zusammensetzung als Komponente ¢) mindestens einen
Radikalbildner enthalt.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Radikalbildner ein organisches Peroxid und/oder ein organischer
Perester ist, insbesondere tert.-Butylperoxypivalat, tert.-Butylperoxy-2-
ethylhexanoat, Dicumylperoxid, Di-tert.-butylperoxid und/oder tert.-
Butylcumylperoxid, 1,3-Di(2-tert.-butylperoxy-isopropyl)oenzol, 2,5-Dimethyl-
2,5-bis(tert.-butylperoxy)hexin(3), Di-tert.-amylperoxid, 1,3,5-Tris(2-tert.-
butylperoxy-isopropyl)benzol, 1-Phenyl-1-tert.-butylperoxyphthalid,
alpha,alpha’-Bis(tert.-butylperoxy)-diisopropyl-benzol, 2,5-Dimethyl-2,5-di-tert.-
butylperoxy-hexan, 1,1-Di(tert.-butylperoxy)-3,3,5-trimethylcyclohexan, n-Butyl-
4 ,4-di(tert.-butylperoxy)valerat, Ethyl-3,3-di(tert.-butylperoxy)butytat, 3,3,6,9,9-
Hexamethyl-1,2,4,5-tetraoxa-cyclononan oder eine Mischung mindestens
zweier Radikalbildner.
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6. Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Zusammensetzung als Komponente d) einen Stabilisator und/oder
weitere Zusatzstoffe und/oder Mischungen dieser enthalt.

7. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Zusammensetzung als Komponente e) ein thermoplastisches
Basispolymer, ein silangepfropftes Basispolymer, ein silan-co-polymerisiertes
Basispolymer und/oder Monomer und/oder Prepolymer dieser Basispolymere
und/oder Mischungen dieser umfasst.

8. Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer organischen Saure
flissig, wachsartig, fest oder auf einem Tragermaterial gebunden und/oder die
organofunktionelle Silan-Verbindung flissig, hochviskos, wachsartig, fest oder

auf einem Tragermaterial gebunden vorliegt.

9. Master-Kit, insbesondere enthaltend eine Zusammensetzung nach einem der
Ansprlche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass es als Komponente-A 0,1 bis 10 Gew.-% in der Komponente-A
mindestens eine Silicium enthaltende Vorlauferverbindung einer organischen
Saure, insbesondere der allgemeinen Formel | und/oder Il entsprechend
vorstehender Definition, oder mindestens eine organische Saure oder eine
organische Saure enthaltende siliciumfreie Vorlauferverbindung und ad 100
Gew.-% der Komponente-A ein Tragermaterial, einen Stabilisator, einen
Zusatzstoff oder Mischungen dieser enthalt und
gegebenenfalls als Komponente-B zu 60 bis 99,9 Gew.-% in der Komponente-B
eine organofunktionelle Silan-Verbindung der Formel lll, wobei b, a, B, R* und

R® wie vorstehend definiert sind, sowie gegebenenfalls zu 0,05 bis 10 Gew.-%
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10.

einen Radikalbildner und gegebenenfalls zu 0,05 bis 10 Gew.-% mindestens
einen Stabilisator und/oder zu 0,05 bis 99,99 Gew.-% mindestens ein
Tragermaterial, Stabilisator, Zusatzstoff oder Mischungen dieser enthalt, wobei
die Mengenangaben insgesamt 100 Gew.-% in der Komponente-B ergeben.

Verfahren zur Herstellung von Polymercompounds, indem ein Gemisch aus

1) thermoplastischem Basispolymer mit a) mindestens einer Silicium

enthaltenden Vorlauferverbindung einer organischen Saure und/oder einer
organofunktionellen Silan-Verbindung und gegebenenfalls b) einer
organischen Saure, einer eine organische Saure enthaltenden siliciumfreien
Vorlauferverbindung sowie einem Radikalbildner in einer
Compoundierapparatur umgesetzt werden oder

2) thermoplastischem Basispolymer in einem ersten Schritt mit a) einer

organofunktionellen Silan-Verbindung sowie einem Radikalbildner umgesetzt
werden und in einem nachfolgenden Schritt unter Zusatz mindestens einer
Silicium enthaltenden Vorlauferverbindung einer organischen Saure, einer
eine organische Saure enthaltenden siliciumfreien Vorlauferverbindung
und/oder einer organischen Saure in Form gebracht wird und unter

Einwirkung von Feuchtigkeit vernetzt oder

3) thermoplastischem Basispolymer in einem ersten Schritt mit a) mindestens

einer olefinischen Silicium enthaltenden Vorlauferverbindung einer
organischen Saure, insbesondere der allgemeinen Formeln | und/oder Il mit
z =1, 2 oder 3, sowie einem Radikalbildner umgesetzt werden und in einem
nachfolgenden Schritt unter Zusatz mindestens einer Silicium enthaltenden
Vorlauferverbindung einer organischen Saure, einer eine organische Saure
enthaltenden siliciumfreien Vorlauferverbindung und/oder einer organischen
Saure in Form gebracht wird und unter Einwirkung von Feuchtigkeit vernetzt

oder
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4) Monomer und/oder Prepolymer der thermoplastischen Basispolymere mit
a) einer organofunktionellen Silan-Verbindung sowie einem Radikalbildner
umgesetzt werden, und in einem nachfolgenden Schritt unter Zusatz
mindestens einer Silicium enthaltenden Vorlauferverbindung einer
organischen Saure, einer organischen Saure und/oder einer eine organische
Saure enthaltenden siliciumfreien Vorlauferverbindung in Form gebracht

wird und anschliel®end unter Einwirkung von Feuchtigkeit vernetzt werden.

11. Verfahren zur Herstellung von Polymercompounds, indem ein Gemisch aus

1) thermoplastischem Basispolymer mit der Komponente-B des Mater-Kits und
der Komponente-A des Master-Kits nach Anspruch 9 in einer

Compoundierapparatur umgesetzt werden oder

2) thermoplastischem Basispolymer in einem ersten Schritt mit der
Komponente-B des Master-Kits nach Anspruch 9 umgesetzt wird und in
einem nachfolgenden Schritt unter Zusatz der Komponente-A des Master-
Kits nach Anspruch 9 in Form gebracht wird und unter Einwirkung von

Feuchtigkeit vernetzt oder

3) Monomer und/oder Prepolymer der thermoplastischen Basispolymere mit der
Komponente-B des Master-Kits nach Anspruch 9 umgesetzt wird, und in
einem nachfolgenden Schritt unter Zusatz der Komponente-A des Master-
Kits nach Anspruch 9 in Form gebracht wird und anschlief3end unter

Einwirkung von Feuchtigkeit vernetzt oder
4) thermoplastischem Basispolymer mit der Zusammensetzung nach einem der

Ansprlche 1 bis 8 oder ein Master-Kit nach Anspruch 9 in einem Monosil-

Prozess umgesetzt wird oder
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12.

13.

14.

15.

16.

5) thermoplastischem Basispolymer mit der Zusammensetzung nach einem der
Anspriche 1 bis 8 oder ein Master-Kit nach Anspruch 9 in einem Sioplas-

Prozess umsetzt wird oder

6) Monomer und/oder Prepolymer der thermoplastischen Basispolymere mit der
Zusammensetzung nach einem der Ansprlche 1 bis 8 oder ein Master-Kit

nach Anspruch 9 in einem co-Polymerisationsverfahren umgesetzt werden.

Verfahren nach einem der Ansprtiche 10 oder 11,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis 8 oder ein
Master-Kit nach Anspruch 9 bei der Herstellung silangepfropfter oder silan-co-
polymerisierter; und/oder geflllter oder ungefullter Polymercompounds
und/oder vernetzter, geflllter oder vernetzter ungefullter Polymere verwendet

wird.

Polymer, Polymercompound, ungeflllter oder geflllter Kunststoff erhaltlich nach
einem der Anspriche 10 bis 12.

Formkorper erhaltlich nach einem der Anspruche 1 bis 13.

Polymer-Kit umfassend die Zusammensetzung nach einem der Anspriche 1 bis
8 und/oder ein Master-Kit nach Anspruch 9 sowie, insbesondere davon
getrennt, als weitere Komponenten ein thermoplastisches Basispolymer, ein
silangepfropftes Basispolymer, silan-co-polymerisiertes Basispolymer, ein
Monomer oder Prepolymer des Basispolymers und/oder Mischung dieser.

Verwendung der Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 8, des

Master-Kits nach Anspruch 9 oder des Polymer-Kits nach Anspruch 15 zur
Herstellung von gefllliten und/oder ungeflllten Polymercompounds und/oder
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vernetzte, geflllte oder vernetzte ungeflllte Polymere basierend auf

thermoplastischen Basispolymeren.
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2) thermoplastic base polymer is reacted in a first step with a) an organofunctional silane
compound and a radical former and, in a subsequent step, is molded by adding a
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an organic acid or

a Si-free precursor compound of an organic acid, and is wetted under the effect of humidity,
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3) thermoplastic base polymer is reacted in a first step with

a) an olefinic Si-containing precursor compound of an organic acid and a radical former
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organic acid
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an organic acid or

a Si-free precursor compound of an organic acid, and is wetted under the effect of humidity,
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP2009/058721
FeldNr.it  Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grinden fur bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. D Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpfiichtet ist, namlich

2. l___J Anspriche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre—
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefiihrt werden kann, namlich

3. D Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhéngige Anspriche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblatt

1. III Da der Anmelder alle erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2. |:| Da fiir alle recherchierbaren Anspriche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefithrt werden konnte, der
zusatzliche Recherchengebiihr gerechtfertigt hatte, hat die Behérde nicht zur Zahlung solcher Gebuhren aufgefordert.

3. D Da der Anmetder nur einige der erforderiichen zusatzlichen Recherchengebihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser intermationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die Gebuhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriche Nr.

4. D Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Anspriichen erfasst:

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zuséatzlichen Recherchengebdhren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebiihr gezahilt.

Die zusétzlichen Recherchengebiihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebuhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

m Die Zahlung der zusatzlichen Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Biatt 1 (2)) (April 2005)




Internationales Aktenzeichen PCT/EP2009 /058721

WEITERE ANGABEN PCTASA! 210

Die internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, dass diese

internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthdlt,
namlich:

1. Anspriche: 1-8,14-16

Zusammensetzung dadurch gekennzeichnet, dass sie

a) mindestens eine Si-enthaltende Vorlauferverbindung einer
organischen Saure oder

b) eine organofunktionelle Silanverbindung enthalt,

sowie Formkorper, Polymer-Kit und Verwendung.

2. Anspriiche: 9,14-16

Master-Kit, enthaltend eine Zusammensetzung, dadurch
gekennzeichnet, dass er enthdlt

als Komponente A eine Si-enthaltende Vorlauferverbindung
einer organischen Saure oder

eine organische Saure oder

Si—-freie Vorlauferverbindung einer organischen Saure
enthalt,

sowie Formkorper, Polymer-Kit und Verwendung.

3. Anspriiche: 10-14
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WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Verfahren zur Herstellung von Polymercompounds, indem ein
Gemisch aus v

1)thermoplastischem Basispolymer mit der Komponente B des
Master-Kits mit a) einer Si-enthaltende Vorliuferverbindung
einer organischen Saure oder einer organischen Sdure in
einer Compoundierapparatur umgesetzt werden oder
2)thermoplastischem Basispolymer in einem ersten Schritt mit
a) einer organofunktionellen Silanverbindung sowie einem
Radikalbildner umgesetzt werden und in einem nachfolgenden
Schritt unter Zusatz einer

Si-enthaltende Vorlauferverbindung einer organischen Sdure
oder

einer organischen Saure oder

einer Si-freie Vorlauferverbindung einer organischen Saure
in Form gebracht wird und unter Einwirkung von Feuchtigkeit
vernetzt oder

3)thermoplastischem Basispolymer in einem ersten Schritt mit
a) einer olefinischen Si-enthaltende Vorlduferverbindung
einer organischen Saure sowie einem Radikalbildner umgesetzt
werden und in einem nachfolgenden Schritt unter Zusatz einer
Si-enthaltende Vorladuferverbindung einer organischen Sdure
oder

einer organischen Saure oder

einer Si-freie Vorlduferverbindung einer organischen Siure
in Form gebracht wird und unter Einwirkung von Feuchtigkeit
vernetzt wird oder

4)Monomer oder Prepolymer der thermoplastischem
Basispolymere mit

a) einer organofunktionellen Silanverbindung sowie einem
Radikalbildner umgesetzt werden und in einem nachfolgenden
Schritt unter Zusatz einer

Si-enthaltende Vorlauferverbindung einer organischen Siure
oder

einer organischen Saure oder

einer Si-freie Vorlauferverbindung einer organischen Saure
in Form gebracht wird und anschliessend unter Einwirkung von
Feuchtigkeit vernetzt werden,

sowie Verfahren zur Herstellung von A, B Master-Kits und
Polymere und Polymercompounds, und Formkorper.
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