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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Hybridprepolymere und -polymere, hergestellt durch Umsetzung von
difunktionellen, oligofunktionellen und/oder polyfunktionellen Cyanaten und/oder von deren Prepolymeren mit
monomeren, oligomeren und/oder polymeren Silazanen. Die Polymere sind Duromere mit hoher Glasuber-
gangstemperatur und im Vergleich zu Duromeren aus den jeweiligen Cyanat-Ausgangsmaterialien sehr hoher
Bruchzahigkeit. Sie lassen sich in prepolymerisiertem Zustand in Losemitteln I6sen und sind daher beispiels-
weise als Trankharze fir Prepregs geeignet. AuRerdem lassen sie sich zu Formkdrpern verarbeiten. Als be-
sonders herausragend sind ihre Brandeigenschaften zu bezeichnen.

[0002] Fur die Herstellung von Formteilen, z. B. aus GieBharzen, beschichteten Flachengebilden, Klebern,
Haftvermittlern und anderem benétigt man in zunehmendem Mal3e leichte Kunststoffmaterialien, die brand-
hemmend sind bzw. wirken und die gleichzeitig mechanisch sehr stabil sein sollen. Zu den Anforderungen an
das Brandverhaltens gehoren dabei haufig eine geringe Warmefreisetzungsrate, eine niedrige Rauchgasdich-
te, eine geringe Toxizitat der gebildeten Brandgase, aber auch ein hoher Brandriickstand.

[0003] Fur diese Zwecke setzt man haufig flissige oder viskose Harze ein, die sich mit Hilfe von Warme
und/oder Druck nachvernetzen lassen. Wegen der oben genannten hohen Brandanforderungen kommen als
Harze fur solche Zwecke vorrangig Phenolharze in Frage.

[0004] Phenolharze kénnen jedoch die geforderten mechanischen Eigenschaften nicht bereitstellen; fir An-
wendungen, bei denen z. B. Schlagbelastungen auftreten, kann insbesondere ihre hohe Sprodigkeit proble-
matisch sein.

[0005] Zudem bestehen bei der Herstellung von Harzen fiir verschiedene Anwendungen spezielle Anforde-
rungen. Ein Beispiel ist das Klebrigkeitsverhalten (der sog. Tack, bzw. die Reaktivierbarkeit des Tack), das ggf.
durch Modifikationen (Formulierung) des Harzes gewahrleistet werden muss. Ein solches Klebrigkeitsverhal-
ten wird z. B. flur Klebstoffe, Prepregharze, Binder fiir Laminate oder Haftvermittler benétigt.

[0006] Um Harze zu formulieren, aus denen sich flammgeschutzte, verstarkte, ausformbare Flachengebilde
(Prepregs) oder Formkdrper erzeugen lassen, greift die Fachwelt gerne auf Additionsharze zuriick. Additions-
harze mit guten mechanischen Eigenschaften sind Epoxidharze und Cyanatharze. Die heute kommerziell ver-
fugbaren Epoxidharze sind jedoch fir manche Zwecke nicht ausreichend flammwidrig, weil sie eine erhdhte
(unzuldssige) Brandlast, speziell Rauchgasdichte aufweisen. Aus der Elektronik sind zwar halogenierte Epo-
xidharze mit hoher Flammwidrigkeit bekannt, der Einsatz von Halogenen flihrt jedoch im Brandfalle zur Entste-
hung von hochtoxischen und hochkorrosiven Gasen, weshalb ihre Verwendung meist nicht in Betracht kommt.

[0007] Cyanatharze weisen dagegen bereits durch ihren hohen Stickstoff-Anteil und die Netzwerkstruktur
eine intrinsische Flammwidrigkeit auf. Sie kombinieren eine niedrige Warmefreisetzungsrate mit einer geringen
Rauchgasdichte und einem niedrigen Anteil toxischer Gase im Brandfall. Sie haben in der Regel hohe Glasu-
bergangstemperaturen und niedrige Bruchzahigkeiten.

[0008] Mit dem Ausdruck ”Silazane” werden allgemein Verbindungen bezeichnet, die die Gruppe
R'R?R®Si-N(R?)SiR°R°R’ enthalten. Ein sehr einfacher Vertreter dieser Gruppe ist das Disilazan, H,Si-NH-SiH,.
Cyclische und lineare Silazane umfassen oder bestehen aus Struktureinheiten -Si(R'R?)-N(R%)-. Ausgehend
von den Grundstrukturen ist eine Vielzahl von Silazanen entwickelt worden, deren Substituenten am Silicium
beispielsweise neben Wasserstoff Alkyl, Alkenyl oder Aryl und deren Substituenten am Stickstoff neben Was-
serstoff Alkyl oder Aryl sein kdnnen. Es existieren oligomere und polymere Strukturen, auch unter Einbau zu-
satzlicher Gruppen wie Harnstoffgruppen, sowie verschiedene Ringe und Mehrfachringe.

[0009] Additionspolymere von Polysilazanen mit Isocyanaten, Isothiocyanaten, Ketenen, Thioketenen, Car-
bodiimiden und Schwefelkohlenstoff sind in US 4,929,704, US 5,001,090 und US 5,021,533 beschrieben. Die
Produkte wurden daraufhin untersucht, ob sie sich als Ausgangsmaterial fir Siliciumnitrid-haltige Keramiken
eignen. In US 5,843,526 und US 6,165,551 sind Zusammensetzungen beschrieben, die durch die Umsetzung
von Polyharnstoffsilazanen mit Borverbindungen hergestellt wurden. In US 6,534,184 B2 sind Polysilazan/Po-
lysiloxan-Block-Copolymere beschrieben.

[0010] In jingerer Zeit wurde die Umsetzung von spezifischen Polysilazanen mit Isocyanaten genauer unter-

sucht. Mit aromatischen Isocyanaten ist sie bereits bei Raumtemperatur heftig — schnell und stark exotherm —
wahrend sie mit aliphatischen Isocyanaten moderater ablauft und unter Umstanden sogar die Zufuhr milder
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Warme bendtigt, um vollstdndig abzulaufen. Die Isocyanatgruppe wird dabei zwischen die Si-N-Gruppe des
Silazans eingeschoben, so dass man im Polymer Harnstoffgruppen findet.

[0011] Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben es sich zur Aufgabe gemacht, Polymere bereitzustel-
len, die ein gegenuber Polycyanaten nochmals verbessertes Brandverhalten, eine hohe Glasiibergangstem-
peratur und eine vergleichsweise sehr hohe Bruchzahigkeit aufweisen. Die Polymere sollen sich einerseits
Uber formbare/aufschmelzbare Prepolymere erzeugen lassen, die unter vergleichsweise milden Bedingungen
in Substanz oder in Lésung erhaltlich sind und sich beispielsweise fir die Herstellung von Prepregs oder Form-
korpern eignen, aus denen sich durch Nachharten (unter Druck und/oder erhéhter Temperatur) Duromere bil-
den lassen. Andererseits sollen sich die Polymere auch einstufig herstellen lassen, beispielsweise durch das
Durchhéarten von GielRharzen, die durch das Vermischen der Ausgangskomponenten erhalten wurden.

[0012] In Ldsung dieser Aufgabe werden Hybrid-Prepolymere und -Duromere aus Cyanaten und Silazanen
bereitgestellt.

[0013] Die Hybridpolymere sind erhaltlich durch Umsetzung eines oder mehrerer difunktioneller, oligofunkti-
oneller oder polyfunktioneller Cyanate oder von Mischungen davon und/oder von deren Prepolymeren mit ei-
nem oder mehreren monomeren, oligomeren oder polymeren Silazanen oder von Mischungen davon und ggf.
zusatzlich einer oder mehreren weiteren Komponenten. Dabei kbnnen entweder Mischungen der Ausgangs-
komponenten eingesetzt werden, oder die Umsetzung erfolgt in einem Losungsmittel, in dem sich beide Kom-
ponenten I6sen lassen. In einer ersten Stufe entstehen dabei Prepolymere, die 16slich und/oder wieder auf-
schmelzbar sind und sich unter der Einwirkung héherer Temperaturen ausharten lassen, wobei Duromere ent-
stehen. Alternativ werden die Ausgangsmaterialien vermischt, in die gewiinschte Form gebracht und einstufig
durchgehartet.

[0014] Unter "oligofunktionellen Cyanaten” sollen erfindungsgemaf Cyanate mit 3 bis 10 Cyanatgruppen ver-
standen werden. Polyfunktionelle Cyanate sind demnach solche mit mindestens 11 Cyanatgruppen.

[0015] Unter "oligomeren Silazanen” sollen erfindungsgemaf Silazane mit 2 bis 10 Siliziumatomen verstan-
den werden. Polymere Silazane sind demnach solche mit mindestens 11 Siliziumatomen.

[0016] Die einsetzbaren Silazane oder Oligo-/Polysilazane besitzen die allgemeine Formel (l)

R2 RZ‘ R2 RZ'
R‘-{-i‘;i N} [éu N } {gu P—-S|»i—N+R5
R R
R R* R¥Y RY¥ RS RY R*
oder die allgemeine Formel (II)
R2 R2' R2
Ly |
R1[Si N [Si N][S' N—=C N]Rs
LT W TR

R R* R¥ R* R® R* O R*
oder die allgemeine Formel (lIlI)

R?2 R?

R3 R4 R3 R4

worin
(a) R? und R? gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder geradkettiges, verzweigtes oder cycli-
sches, substituiertes oder — bevorzugt — unsubstituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Alkenylaryl
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oder Arylalkenyl bedeuten, wobei jeder der Substituenten R? und R® im Falle von m und/oder o groRer 1 in
verschiedenen Einheiten eine unterschiedliche Bedeutung haben kann, vorzugsweise aber dieselbe Be-
deutung besitzt,

R? und R? gleich oder verschieden sind und geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches, substituiertes oder
— bevorzugt

— unsubstituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Alkenylaryl oder Arylalkenyl bedeuten, wobei je-
der der Substituenten R? und R® im Falle von n und/oder o gréRer 1 in verschiedenen Einheiten eine unter-
schiedliche Bedeutung haben kann, vorzugsweise aber dieselbe Bedeutung besitzt,

oder

(b) R? und R? die voranstehend angegebene Bedeutung besitzen und

- bei Anwesenheit mindestens eines Restes R® und mindestens eines Restes R* - alle oder jeweils ein Teil
der Reste R® und R* zusammen eine unsubstituierte oder substituierte, geradkettige oder verzweigte Alky-
lengruppe mit vorzugsweise 2 verbriickenden Kohlenstoffatomen darstellen kénnen, wobei ggf. der restli-
che Teil der Reste R® und R* die unter (a) angegebene Bedeutung besitzt,

und worin

R*und R* Alkyl mit vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder — bevorzugt — Wasserstoff bedeuten,
wobei mehrere Reste R* und/oder R* in einem Silazan-Molekdil gleich oder verschieden sein kénnen,

R" und R® gleich oder verschieden sind und die gleiche Bedeutung wie R? bzw. R® haben kdnnen, wobei R®
dariiber hinaus auch Si(R")(R?)(R*) bedeuten kann, oder R" und R® zusammen eine Einfachbindung darstel-
len,

R® Si(R?*)(R*)X-R"-Si(R?),(OR?),,, bedeutet, worin X entweder O oder NR* bedeutet, R” eine Einfachbindung
oder eine substituierte oder — bevorzugt — unsubstituierte, geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylengrup-
pe darstellt und q 0, 1, 2 oder 3 sein kann,

P eine Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Ethylen ist,

m und p unabhangig voneinander 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 oder eine ganze Zahl zwischen 11 und 25000,
vorzugsweise zwischen 11 und 200 bedeuten und

n und o unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 oder eine ganze Zahl zwischen 11 und 25000,
vorzugsweise zwischen 11 und 200 bedeuten,

wobei die in eckige Klammern gesetzten Einheiten vorzugsweise randomisiert, in anderen Fallen stattdessen
blockweise und ggf. alternativ gleichmaflig im jeweiligen Molekul verteilt sein kbnnen.

[0017] Der Ausdruck ,Einheiten” im Zusammenhang der Definition der Silazane mit den Formeln (1) bis (lll)
bezieht sich auf die jeweils in eine eckige Klammer gesetzten und mit einem die Menge dieser Einheiten im
Molekul angebenden Index (m, n ...) versehenen Molekilteile.

[0018] In einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform sind in den Formeln (1) bis (lll) die an jeweils einem Si-
liziumatom gebundenen Substituenten (R? und R® bzw. R? und R*) wie folgt ausgewahit: ein Alkylrest in Kom-
bination mit einem Wasserstoffatom, einem weiteren Alkylrest, einem Alkenylrest, vorzugsweise einem Vinyl-
rest, oder einem Phenylrest.

[0019] In einer davon unabhangigen zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform weisen die Alkyl- oder Alkenyl-
reste in den Formeln () bis (lll) 1 bis 6 Kohlenstoffatome auf. Methyl-, Ethyl- und Vinylreste sind besonders
bevorzugt. Vorzugsweise weisen die Aryl-, Arylalkyl-, Alkylaryl-, Alkenylaryl- oder Arylalkenylreste 5 bis 12
Kohlenstoffatome auf. Phenyl- und Styrylreste sind besonders bevorzugt. Diese Ausflihrungsform ist in Kom-
bination mit der ersten Ausfiihrungsform besonders bevorzugt.

[0020] In einer weiteren, davon unabhangigen bevorzugten Ausfiihrungsform der Formeln (1) bis (Ill) sind R*
und/oder R* ausgewahlt unter Wasserstoff und Methyl.

[0021] In einer davon unabhéngigen vierten bevorzugten Ausfiihrungsform sind R?, R?®, R? und R® vorzugs-
weise ausgewahlt unter Alkyl, insbesondere mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen.

[0022] In einer davon unabhangigen flinften Ausfihrungsform tragen die Substituenten R?, R®, R? und R® Flu-
oratome. Diese Ausfiihrungsform ist in Kombination mit der vierten Ausfiihrungsform besonders bevorzugt.

[0023] In einer weiteren unabhangigen bevorzugten Ausfiihrungsform der Formel (1) ist der Index o gleich 0.

[0024] In einer weiteren unabhangigen bevorzugten Ausflihrungsform der Formeln (l) oder (Il) ist der Index
m jeweils gleich 0.
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[0025] In einer weiteren unabhangigen bevorzugten Ausfihrungsform bilden R" und R® zusammen eine Ein-
fachbindung. Diese Ausflihrungsform ist besonders bevorzugt fir Verbindungen mit der Formel (I), worin der
Index o Null ist und ggf. auch der Index m null ist.

[0026] In einer weiteren unabhangigen bevorzugten Ausfiihrungsform ist o gleich 0 und sind m und n gréRer
1 und liegen vorzugsweise zwischen 2 und 25000, insbesondere zwischen 2 und 200. Dabei kdnnen m und n
gleich oder verschieden sein. Zusatzlich oder alternativ kénnen die m und n Einheiten randomisiert oder gleich-
malig verteilt vorliegen. Dabei kdnnen sie blockweise oder nicht blockweise angeordnet sein.

[0027] In einer davon unabhangigen weiteren bevorzugten Ausfihrungsform haben n und o in der Formel (1)
die Bedeutung null und hat R® die Bedeutung Si(R)(R?)(R?). Beispiele fir diese Ausfiihrungsform (hier mit m
=1) sind:

Ph T Ph AN T 7
—-Sli/N\Sli-— /N\ ,/
I B
I H
PN PN
—s Ds— N

[0028] Die Einzelbindungsstriche in diesen Beispielen kdnnen insbesondere fir Alkyl, ganz besonders bevor-
zugt fir Methyl stehen, sie kdnnen aber auch fir Hydrid oder teilweise fiir Alkyl und teilweise fir Hydrid stehen.

[0029] In einer weiteren unabhangigen bevorzugten Ausfiihrungsform hat m in der Formel (I) die Bedeutung
1, 2, 3, 4, 5 oder eine ganze Zahl zwischen 6 und 50, wahrend n und o null sind, oder es handelt sich um eine
Mischung verschiedener dieser Silazane.

[0030] Dabei kdnnen die Substituenten R' und R® gleich oder verschieden sein und die gleiche Bedeutung
wie R? bzw. R® haben, wobei R® dariiber hinaus auch Si(R")(R?)(R*) bedeuten kann. Dieses oder diese Sila-
zane konnen gegebenenfalls insbesondere auch in Mischung mit Silazanen vorliegen, in denen R' und R® zu-
sammen eine Einfachbindung darstellen.

[0031] Beispiele hierfir sind die folgenden Oligomere/Polymere

CHj, Plh
,{_g__NJr, Je—nt
| | |
CH; H CHy H

[0032] In einer weiteren unabhangigen bevorzugten Ausfiihrungsform ist o in der Formel (1) null, wahrend m
und n gleich oder verschieden sind und zwischen 2 und 200-25000 bedeuten. Dabei konnen die Substituenten
R' und R® gleich oder verschieden sein und die gleiche Bedeutung wie R? bzw. R® haben, wobei R® dariiber
hinaus auch Si(R")(R%)(R®*) bedeuten kann. Dieses oder diese Silazane kdnnen gegebenenfalls insbesondere
auch in Mischung mit Silazanen vorliegen, in denen R' und R® zusammen eine Einfachbindung darstellen.

[0033] Beispiele sind die folgenden Oligomere/Polymere:
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CH; H CHs

I |
*{—&—N%* . S:——N+*

| | Joss L | ] s

CH; H CH; H

Hhtf

Si—N
CH3

CH3
+ Jrs'— +
0,33 0,33
CH3 H

wobei die in eckige Klammern gesetzten Einheiten in den Molekilen randomisiert, ggf. statt dessen blockweise
und in anderen Fallen gleichmaBig angeordnet im angegebenen Verhaltnis zueinander vorliegen und die Mo-
lekile terminale Wasserstoffatome oder Alkyl- oder Arylgruppen enthalten.

[0034] In einer weiteren unabhangigen bevorzugten Ausfilhrungsform sind die Indices n und 0 gleich null, hat

der Index m die Bedeutung 3, und R" und R® stellen zusammen eine Einfachbindung dar. Diese Ausfiihrungs-
form I&sst sich allgemein durch die Formel (la) darstellen:

R4

N N
e (Ia)
R s g

worin R?, R® und R* die fiir Formel (1) angegebene Bedeutung besitzen.

[0035] In einer weiteren unabhangigen bevorzugten Ausfihrungsform der Formel (1) sind n und o gleich 0, hat
m die Bedeutung 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 oder eine darliberliegende Zahl, und R und R® stellen zusammen
eine Einfachbindung dar. Diese Verbindungen lassen sich wiederum beispielhaft durch Formeln wie

CH3
jr . + : {_s._m_}
CH;,
darstellen, wobei die in eckigen Klammern stehende Einheiten n-fach vorhanden sind.

[0036] In einer weiteren unabhangigen bevorzugten Ausfiuihrungsform der Formeln (1) und (Il) bedeuten m

6/25



DE 10 2009 013 410 A1 2010.09.23

und n jeweils 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 oder eine dariiberliegende Zahl, und R" und R°® stellen zusammen eine
Einfachbindung dar. Diese Verbindungen lassen sich (hier flir o bzw. p gleich 0) wiederum beispielhaft durch
Formeln wie

N

Si—N
CH3

752 JFCTHTLM

CH3
‘PSI—N+ *[-—Sl—N~]~
0,85 0,15 7/
CH3 CH3 H

-

o Hork
05 05
CH3 CH3 H

o ptE etk

darstellen, wobei wiederum die in eckige Klammern gesetzten Einheiten in den Molekiilen randomisiert oder
blockweise, in manchen Féllen auch gleichmaRig verteilt, m- bzw. n-fach, bzw. im Fall der zuletzt gezeigten
Formel zusammen (m + n)-fach im angegebenen Verhaltnis zueinander vorliegen, die Molekdle jedoch in ge-
schlossener Kettenform vorliegen. Diese Variante kann insbesondere im Gemisch mit entsprechenden offen-
kettigen Silazanen vorliegen und fiir die vorliegende Erfindung eingesetzt werden.

[0037] In einer weiteren unabhangigen bevorzugten Ausfihrungsform der Formeln (1) oder (ll) ist der Index n
gleich 0 und sind die Indices m und 0 bzw. p gréfRer 1 und liegen vorzugsweise zwischen 2 und 200-25000.
Ein Beispiel fir Formel (1) ist das nachstehende spezifische Silazan:

P /\——/\S' /\/
/ \

[0038] Indieser Ausfiihrungsform ist es besonders bevorzugt, dass die m und o Einheiten gleichmafig verteilt
in gleicher Anzahl vorliegen, d. h. dass immer eine Einheit o auf eine Einheit m folgt. In den Verbindungen der
Formel (lI) kbnnen die m und p Einheiten dagegen vorzugsweise randomisiert oder blockweise angeordnet
sein.

n

[0039] In einer weiteren unabhangigen bevorzugten Ausfiihrungsform der Formel (I1) hat der Substituent R*
in der p-fach vorliegenden Einheit die Bedeutung einer Phenylgruppe.

[0040] In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform der Formel (1) ist o gleich 0, stellen R' und R® eine Ein-
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fachbindung dar, bedeuten m und n jeweils 2 oder mehr als 2 und bilden alle Reste R® mit den Resten R® eine
Alkylengruppe. Ein Beispiel fur diese Ausflihrungsform ist das nachstehende Silazan:

Me / \ /M

Sl Si

\
/

/ \ I~ m
[0041] Soweit die voranstehend als bevorzugt genannten Ausfiihrungsformen einander nicht ausschlieRen,
ist es ganz besonders bevorzugt, zwei oder mehrere davon zu kombinieren.

[0042] Silazane der Formel (1) mit o gleich 0 sind im Handel erhaltlich und nach Standardverfahren, insbeson-
dere der Ammonolyse von Monohalogensilanen, beispielsweise wie in US 4,395,460 und der darin zitierten
Literatur beschrieben, herstellbar. Dabei entstehen z. B. durch die Umsetzung eines Monohalogensilans mit
drei organischen Resten Silazane der Formel (1), worin die Indices n und 0 null sind, der Index m 1 bedeutet
und R?® die Bedeutung Si(R")(R?)(R®) besitzt. Die organischen Reste werden bei der Reaktion nicht abgespal-
ten.

[0043] Ebenso ist es mdglich, analog US 6,329,487 B1 der Kion Corporation Mono-, Di- oder Trisilane in einer
Druckapparatur in flissigem Ammoniak zu ammonolysieren und so Silazane der allegemeinen Formel (l) zu
erhalten.

[0044] Werden dabei Halogensilane mit mindestens einer Si-H-Bindung allein und/oder in Kombination mit
Di- bzw. Trihalogensilanen in einem Uberschuss an fliissigem, wasserfreiem Ammoniak umgesetzt und langer
in diesem Medium belassen, bilden sich in der durch das entstehende Ammoniumhalogenid-Salz bzw. die ent-
sprechende Saure saurer gewordenen Umgebung im Laufe der Zeit durch Abreaktion von Si-H-Bindungen Po-
lymerisationsprodukte, in denen die Indices m, n und 0 einen héheren Wert und/oder ein anderes Verhaltnis
als zuvor aufweisen, moglicherweise katalysiert durch die Anwesenheit von geléstem und ionisiertem Ammo-
niumhalogenid.

[0045] Ebenso ist in US 6,329,487 B1 beschrieben, dass entsprechende Polymerisationsprodukte durch die
Einwirkung von in Ammoniak geldstem Natrium erhalten werden kénnen.

[0046] US 4,621,383 und WO 87/05298 beschreiben weiterhin die Méglichkeit der Synthese von Polysilaza-
nen durch Ubergangsmetallkatalysierte Reaktionen.

[0047] Durch geeignete Wahl der organischen Substituenten am Siliciumatom des Silans bzw. einer Mi-
schung entsprechender Ausgangssilane lassen sich mit diesen Verfahren eine Vielzahl von Silanen der Formel
(1) erzeugen, worin der Index o null ist, wobei haufig eine Mischung von linearen und kettenformigen Polymeren
entsteht.

[0048] Zum Reaktionsmechanismus siehe auch die Dissertation von Michael Schulz am Forschungszentrum
Karlsruhe, Institut fir Materialforschung "Mikrostrukturierung prakeramischer Polymere mit Hilfe der UV- und
Roéntgentiefenlithographie”, November 2003, FZKA 6901. Dort wird auch die Herstellung von Silazanen der
Formel (1) beschrieben, worin der Index o null ist und die Siliciumatomen in den Blécken mit den Indices m und
n unterschiedliche Substituenten tragen.

[0049] Dort wird auch auf die Herstellung von Harnstoffsilazanen verwiesen: Setzt man Silazanen monofunk-
tionelle Isocyanate zu, erfolgt eine Einschubreaktion der NCO-Gruppe in N-H-Bindungen unter Ausbildung ei-
ner Harnstoffgruppe [siehe die vorstehend beschriebenen Silazane der Formel (11)]. Im Ubrigen wird hinsicht-
lich der Herstellung von Harnstoffsilazanen und Poly(Harnstoffsilazanen) auf US 6,165,551, US 4,929,704 und
US 3,239,489 verwiesen.

[0050] Die Herstellung von Verbindungen der Formel (lll) (alkoxysubstituierten Silazanen) ist aus US
6,652,978 B2 bekannt. Zur Herstellung dieser Verbindungen kénnen monomere oder oligomere/polymere Si-
lazane der Formel (1), worin o null ist, mit amino- oder hydroxygruppenhaltigen Alkoxysilanen, beispielsweise
3-Aminopropyl-triethoxysilan, umgesetzt werden.

8/25



DE 10 2009 013 410 A1 2010.09.23

[0051] Ein Herstellungsverfahren fiir Verbindungen der Formel (1) mit o ungleich null wird in der Dissertation
von G. Motz (G. Motz, Dissertation, Universitat Stuttgart, 1995) konkret am Beispiel der Ammonolyse des
1,2-Bis(dichlormethylsilyl)ethans vorgestellt. Die Herstellung eines speziellen Vertreters dieser Verbindungen,
ASSE, wird gemal} S. Kokott und G. Motz, "Modifizierung des ASSE-Polycarbosilazans mit Multi-Walled Car-
bon Nanotubes zur Herstellung spinnfahiger Massen”, Mat.— wiss. u. Werkstofftech. 2007, 38 (11), 894-900,
durch Hydrosilylierung und Ammonolyse einer Mischung aus MeHSICl, und MeViSiCl, bewirkt.

[0052] N-Alkyl-substituierte Silazane wiederum sind in gleicher Weise fir den Fachmann ohne weiteres her-
stellbar, indem die entsprechenden Halogensilane mit Alkylaminen zur Reaktionen gebracht werden, wie z. B.
in US 4,935,481 und US 4,595,775 beschrieben.

[0053] Die Wahl der als Ausgangsmaterial fiir das Harz einzusetzenden multifunktionellen Cyanate ist nicht
kritisch. Prinzipiell kann jeder mindestens bifunktionelle Cyanatkorper eingesetzt werden, darunter vor allem
aromatische Cyanate und unter diesen wiederum insbesondere di- oder polyfunktionelle Cyanate der nachfol-
gend aufgeflihrten Strukturen IV-VII:

R R?
R4
N=C—0
0—C=N
R

Iv

worin R' bis R* unabhé&ngig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, C,-C,-Cycloalkyl, C,-C,,-Alkoxy, Halogen
(F, Cl, Broder ), Phenyl oder Phenoxy ist, wobei die Alkyl- oder Arylgruppen fluoriert oder teilfluoriert sein kdn-
nen. Beispiele sind Phenylen-1,3-dicyanat, Phenylen-1,4-dicyanat, 2,4,5-Trifluorophenylen-1,3-dicyanat;

R® R’
R' R®
Z
N=C—0 ) O0—C=N
R2 R R RS \Y%

worin R® bis R® wie R bis R* sind und Z eine chemische Bindung, SO,, CF,, CH,, CHF, CH(CH,), Isopropylen,
Hexafluoroisopropylen, C,-C,,-Alkylen, O, NR?, N=N, CH=CH, COO, CH=N, CH=N-N=CH, Alkylenoxyalkylen
mit C,-Cg-Alkylen, S, Si(CH,) , oder

CH, CH, ' CF, CF,
—@3—» oder '—(|3 é—— oder ——(l: cl;_
(IJH3 (IZH3 CI:F3 CI:F3
ist;
Beispiele sind 2,2-Bis(4-cyanato-phenyl)propan, 2,2-Bis(4-cyanato-phenyl)hexafluoropropan, Bipheny-

len-4,4'-dicyanat;

N N N
il il I
Cc C C

| | |
O O 0]
CH, CH,
n
R9 R9 Rg

worin R® Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl ist und n eine ganze Zahl von 0 bis 20 bedeutet, sowie
di- oder mehrfunktionelle aliphatische Cyanate mit mindestens einem Fluoratom im aliphatischen Rest und vor-

VI
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zugsweise der Struktur VII:
N=C-O-R"-O-C=N Vi

worin R’ ein zweibindiger organischer nichtaromatischer Kohlenwasserstoff mit mindestens einem Fluor-Atom
und insbesondere mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, dessen Wasserstoffatome vollstandig oder teilweise
durch weitere Fluor-Atome ersetzt sein kdnnen.

[0054] Die genannten Cyanate kénnen als Monomere oder als (noch weiter vernetzbare) Prepolymere der
genannten Verbindungen, allein oder in Mischungen untereinander oder im Gemisch mit weiteren, z. B. mono-
funktionellen Cyanaten, eingesetzt werden.

[0055] Konkrete Beispiele flr einsetzbare Di- oder Oligocyanate sind die folgenden: das Dicyanat von Bis-
phenol A (4,4'-Dimethylmethylen-diphenyldicyanat; B10), 4,4'-Methylmethylen-diphenyldicyanat (L10), 4,4'Me-
thylidendiphenyldicyanat (M10), Verbindungen mit der Formel VI, worin n 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 ist, R® Wasserstoff
ist und die Methylengruppe jeweils in ortho-Position zur Cyanatgruppe steht (PT15/PT30).

[0056] Das Mengenverhaltnis von eingesetztem Silazan zu eingesetztem Di- oder Oligocyanat ist prinzipiell
nicht kritisch. Allerdings gibt es spezifische Kombinationen von Silazanen und Cyanaten, die als unverdinnte
Substanzen extrem schnell und dabei mdglicherweise unkontrolliert miteinander reagieren. Ist fir die Umset-
zung solcher Kombinationen die Anwesenheit von Lésungsmittel nicht gewiinscht, sollte in glinstiger Weise die
Gewichtsmenge an Silazan diejenige an Cyanat nicht Ubersteigen; fir manche Kombinationen empfiehlt sich
sogar ein Gewichtsverhaltnis von Cyanat zu Silazan von mindestens 3:2, vorzugsweise von 4:1 oder sogar 7:1
bis 10:1, insbesondere 8:1 bis 10:1. Der Fachmann kann durch Zusammengeben kleiner Mengen der jeweili-
gen Komponenten leicht ermitteln, welche Mengenverhaltnisse hierbei gegebenenfalls vermieden werden soll-
ten. Alternativen zur Herbeifihrung einer kontrollierten Reaktion sind die Umsetzung in starker Verdiinnung
durch Zugabe eines Losungsmittels oder der Einsatz von Ausgangsmaterialien mit einer geringeren Anzahl ak-
tiver Gruppen pro Gewichtseinheit (d. h. von oligomeren oder relativ niedrig polymeren Cyanaten und/oder Si-
lazanen).

[0057] Sofern das obige Problem nicht besteht, empfiehlt es sich fiir eine Reihe von Anwendungen, die ein-
gesetzten Ausgangsmaterialien fir den Prepolymerisationsvorgang in Abwesenheit von Losungsmittel zu mi-
schen (die meisten Silazane und manche Di- und Oligocyanate sind bei Raumtemperatur flissig oder lassen
sich bei milden Temperaturen aufschmelzen); statt dessen kann die Reaktion jedoch auch in einem geeigneten
Lésungsmittel, z. B. Methylethylketon erfolgen. In vielen Fallen erfolgt eine anfangliche Reaktion spontan; ge-
gebenenfalls sollte durch mildes Erwarmen, beispielsweise auf ca. 60-100°C, nachgeholfen werden. Man
kann die Reaktion auf Wunsch unter Sauerstoff-Ausschluss durchfiihren; Diese MaRnahme ist jedoch in der
Regel nicht zwingend erforderlich. Eine Entliftung oder Entgasung der Ansatze ist oft glinstig, um méglicher-
weise entstehende Gase (Ammoniak) zu entziehen. Dabei entsteht innerhalb von meist wenigen Minuten bis
wenigen Stunden ein Prepolymer, das bei Temperaturen von etwa 100°C bis 250°C zu einem Duromer nach-
vernetzt werden kann. Diese Nachhartung dauert je nach tatsachlich zur Einwirkung gebrachter Temperatur in
der Regel ebenfalls wenige Minuten bis mehrere Stunden; als Faustregel lasst sich sagen, dass schneller vor-
vernetzende Ausgangsmaterialien auch schneller und/oder bei niedrigerer Temperatur nachvernetzt werden
kdnnen. Da, wie oben erwahnt, Ausgangsmischungen mit Mengenverhaltnisse im Bereich von 7:3 bis 10:1
(Cyanat zu Silazan) weniger heftig reagieren als solche mit einem gréReren Anteil an Silazan, werden sie nach
dieser Faustregel meist bei etwas hdheren Temperaturen nachgehartet als silazanreichere Mischungen. Die
erhaltenen Polymere haben Duromer-Eigenschaften.

[0058] Mit Hilfe der Mengenverhalinisse lassen sich auch Oberflacheneigenschaften der durchpolymerisier-
ten Form- oder Festkdrper steuern: So kann in manchen Fallen ein gréRerer Anteil an Silazan im zu polymeri-
sierenden Gemisch dafiir genutzt werden, klebrige Oberflachen zu erhalten, wahrend das Polymer aus den-
selben Ausgangskomponenten, jedoch mit einem geringeren Anteil an Silazan, trockene Oberflachen ergeben
kann.

[0059] Ein relativ geringer Anteil an Silazan im zu polymerisierenden Gemisch ist in der Regel auch glinstig,
um Polymere mit einer relativ hohen Glasibergangstemperatur bei vergleichsweise hoher Bruchzahigkeit zu
erhalten. Hier kénnen Anderungen des Mischungsverhéltnisses von z. B. 7:3 auf 8:2 bereits zu einem gravie-
renden Anstieg von T fuhren. Ein anderer Weg, zu relativ hohen Glasubergangstemperaturen zu gelangen,
kann durch die Verwendung aromatisch substituierter Silazane eingeschlagen werden.
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[0060] Selbstverstandlich kobnnen die Ausgangskomponenten fir die erfindungsgemafen Polymere zusam-
men mit Flllstoffen der Polymerisation unterworfen werden, wie es fur die Herstellung anderer Cyanat-Poly-
mere bekannt ist. Als Fullstoffe kdnnen beispielsweise diejenigen dienen, die in EP 1854827 A1 genannt sind.

[0061] Die erfindungsgemaflen Polymere eignen sich z. B. fur die Herstellung von Prepregs. Hierflr kbnnen
entsprechende Prepolymere in Losungsmitteln geldst als vorvernetzte Trankharzen eingesetzt werden, die un-
ter Druck/héheren Temperaturen zu Duromeren nachvernetzt werden kénnen. Die Trankharze ihrerseits kon-
nen durch Auflésen von in Masse hergestellten Prepolymeren oder durch Umsetzung der Ausgangsmaterialien
in einem Lésungsmittel hergestellt werden, das vorzugsweise bereits das Lésungsmittel des Trankharzes ist.
Auch kénnen die erfindungsgeméafien Polymere in Form von Formkdrpern hergestellt werden, was insbeson-
dere mit I6sungsfreien Mischungen der Ausgangsmaterialien gelingt.

[0062] Nachstehend soll die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert werden.

[0063] Die Bruchzahigkeit wurde unter Einsatz von OCT (Optical Crack Tracing) mit einer Abzugsgeschwin-
digkeit von 1 mm/min und einer Messpunktrate von 10 Hz bestimmt. Probengeometrie: CT-Kérper W = 35 mm,
Dicke 6 mm.

[0064] Dynamisch mechanische Analyse (DMA): DMA-Messungen wurden bei einer Frequenz von 1 Hz mit
einer Heizrate von 1 K/min durchgefihrt.

[0065] Der 3-Punkt-Biegetest wurde in Anlehnung an DIN EN ISO 14125 durchgefiihrt.

[0066] Brandversuche wurden unter Verwendung eines Cone Calorimeters mit einem Warmefluss von 50
kW/m? durchgefiihrt.

[0067] Derinden Beispielen zur Angabe des jeweiligen Anteils von Dicyanat zu Silazan verwendete Ausdruck
,Aquivalenzverhaltnis” bezieht sich auf das molare Verhaltnis von Cyanat- zu NH-Gruppen. Ein Aquivalentver-
haltnis dieser Materialien von 1:1 bedeutet mithin, dass Dicyanat und Silazan in solchen Mengen eingesetzt
werden, dass sie gleich viele NCO- und NH-Gruppen aufweisen.

Beispiel 1

Herstellung eines Polymeren aus 4,4'-Methylmethylendiphenyldicyanat (L10) und Hexamethylcyclotrisila-
zan(HMCTS).

[0068] 4,4'-Methylmethylen-diphenyldicyanat (L10) wurde bei Raumtemperatur (bei der es flissig ist) ohne
Lésungsmittel im Aquivalenzverhaltnis von etwa 1:1 und 7:3 mit Hexamethylcyclotrisilazan (HMCTS) gemischt.

[0069] Das Gemisch Cyanat zu Silazan 1:1 wurde anschlieRend in plattenférmige GieRformen gegossen und
auf 50°C erwarmt. Nach 2 Stunden wurde die Temperatur auf 115°C erh6ht und 2 Stunde bei dieser Tempera-
tur belassen (Variante ohne Nachhartung) bzw. auf 220°C erhdht, um das entstandene Prepolymer nachzu-
harten. Man erhielt leicht gelblich transluzente Platten mit klebriger Oberflache.

[0070] Die Mischung mit Aquivalenzverhaltnis von 7:3 wurde in plattenférmige GieRform gegossen und auf
70°C erwarmt. Nach ca. 2 Stunden wurde die Temperatur auf 200°C und nach weiteren 2 h wiederum auf
250°C erhoht und 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen um das entstandene Prepolymer nachzuharten.
Nach insgesamt 6,5 Stunden wurde die Temperatur langsam bis Raumtemperatur abgesenkt. Man erhielt
leicht gelblichbraunliche, transluzente Platten mit trockenen Oberflachen.

Beispiel 2

Herstellung eines Polymeren aus 4,4'-Methylmethylendiphenyldicyanat (L10) und Trimethyltrivinylcyclotrisila-
zan (TMTVCTS).

[0071] Das Dicyanat wurde bei Raumtemperatur (bei der es flissig ist) ohne Lésungsmittel in Aquivalenzver-
haltnissen zwischen etwa 1:1 und etwa 9:1 mit dem Silazan gemischt.

[0072] Die Mischungen mit Aquivalenzverhéltnis 1:1 wurden anschlieBend in plattenférmige GieRformen ge-
gossen und auf 70°C erwarmt. Nach 2 Stunden wurde die Temperatur auf 130°C (Variante ohne Nachhartung,
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2 Stunden bei der Temperatur belassen) bzw. 200°C und 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen, um das
entstandene Prepolymer nachzuharten.

[0073] Bei dem Aquivalenzverhaltnis 7:3 wurde auf 70°C erwarmt, ca. 2 Stunden bei der Temperatur belas-
sen. Anschlieffend wurde auf 200°C erhéht und 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen. Nach insgesamt 6,5
Stunden wurde die Temperatur langsam bis Raumtemperatur abgesenkt. Man erhielt leicht geiblichbraunliche,
transluzente Platten.

[0074] Die Platte aus der Mischung im Aquivalenzverhaltnis von 1:1 war etwas klebrig, das entsprechende
Material im Verhaltnis 7:3 hatte eine niedrige Glaslibergangstemperatur von ca. 80°C. Bei der anderen Har-
tungsvariante wurden die Mischungen (Aquivalenzverhaltnisse von 7:3 bis 9:1) ebenso in plattenférmige GielR-
formen gegossen und auf 70°C erwarmt. Nach ca. 2 Stunden wurde die Temperatur auf 200°C und nach wei-
teren 2 h wiederum auf 250°C erhéht und 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen, um das entstandene Pre-
polymer nachzuharten. Nach insgesamt 6,5 Stunden wurde die Temperatur langsam bis Raumtemperatur ab-
gesenkt. Man erhielt leicht gelblichbraunliche, transluzente Platten mit trockenen Oberflachen. Die Bruchza-
higkeiten (K,.) und die Glasiibergangstemperaturen wurden wie folgt bestimmt:

(a) 1:1 Verhaltnis der Ausgangsmaterialien:

— bei maximaler Hartungstemperatur 200°C und
— bei maximaler Hartungstemperatur 250°C.

[0075] Die Werte fur Proben aus den Ausgangsmaterialien (b) 7:3, (c) 7,5:2,5, (d) 7,8:2,2, (e) 8:2, (f) 8, 5:1,
5, (g) 9:1 und (h) 9,5:0,5 sowie fiir Referenz L10 sind in Tabelle 1 angegeben:

Tabelle 1

Probe Ki. IN'mm*?] T,[°Cl
a - 74
b - 80
c 1,34 124
d 0,75 190
e 0,80 210
f 0,62 223
g 0,54 243
h 0,52 267
Referenz (L10) 0,58 299

[0076] Ganz allgemein steigt die Glasibergangstemperatur der erhaltenen Polymere mit steigendem Gehalt
an Cyanat.

[0077] Die Ergebnisse von Brandversuchen fiir die einzelnen Aquivalenzverhaltnisse (a) 1:1 (b) 7:3, (c)

7,5:2,5, (d) 7,8:2,2 (e) 8:2, (f) 8,5:1,5, (g) 9:1, (h) 9,5:0,5 in Relation zu ausgehartetem PT15 und 4,4'-Methyl-
methylen-diphenyldicyanat (L10) sind in Tabelle 2 angegeben:
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Tabelle 2
Beispiel TTI [s] HRRpeak MARHE THR [MJ/m?] | TSR [m?m?] | Am [%]
[kW/m?] [kW/m?]
a 85 199 80 58 1136 22
b 126 155 51 64 336 24
c 116 158 48 63 252 25
d 93 153 37 35 708 29
e 106 119 51 78 528 34
f 97 131 39 64 822 39
g 96 128 77 145 860 47
h 107 155 75 117 721 44
PT15 91 185 45 56 629 44
L10 99 162 65 142 2507 60
Abkurzungen:

TTI = (Time of ignition; Entziindungszeit)

HRRpeak = Heat Release Rate peak (Maximale Warmefreisetzungsrate)

MARHE (Maximum average rate of heat emission; Maximale mittlere Warmeemission

THR = Total heat release (Gesamt-Warmefreisetzung)

TSR = Total smoke released (Gesamt-Rauchfreisetzung)

[0078] Die Feuchtigkeitsaufnahme zweier Stabe aus L10 und TMTVCTS im Verhaltnis von 8:2 und 7:3 wurde
durch Lagern in Wasser getestet. Die mittlere Feuchtigkeitsaufnahme nach 7 Tagen lag fir den Stab aus den
Ausgangsmaterialien im Verhaltnis von 8:2 bei etwa 0,85%, fur denjenigen aus den Materialien im Verhaltnis
7:3 bei unter 0,7%. Nach 28 Tagen lag sie in beiden Fallen bei kaum Uber 1, stieg also kaum noch an.

Beispiel 3
[0079] 4,4'-Methylmethylen-diphenyldicyanat (L10) wurde bei Raumtemperatur (bei der es flissig ist) ohne
Losungsmittel im Aquivalenzverhaltnis von 8:2 mit einem cyclischen Silazan, erhalten aus 50 Mol-% Dichlorvi-
nylmethylsilan und 50 Mol-% Dichlordimethylsilan (VML50) vermischt. Dabei wurde das Gemisch in eine Form
gegeben und gemal Variante 1 (Aquivalenzverhaltnis 1:1) von Beispiel 2 bei maximaler Hartungstemperatur
200°C gehartet. Die Glaslibergangstemperatur T, fir das fertig ausgehartete Polymer wurde mit 185°C be-
stimmt.

Beispiel 4
[0080] Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei jedoch VML50 durch ein Polyphenylmethylsilazan (PML100) er-
setzt wurde. Man erhielt vergleichbare Ergebnisse. Die Glastbergangstemperatur T fur das fertig ausgehar-
tete Polymer wurde mit 204°C bestimmt.

Beispiel 5
[0081] Beispiel 4 wurde wiederholt, wobei jedoch das Aquivalenzverhéltnis Cyanat zu Silazan 7:3 betrug.

Beispiel 6

[0082] Beispiel 3 wurde wiederholt, wobei jedoch VML50 durch ein cyclisches Silazan aus 50 Mol-% Vinyl-
methylsilylaminogruppen und 50 Mol-% Phenylmethylsilylaminogruppen (PVL50) ersetzt wurde.

[0083] Die Glasubergangstemperatur T, fur das fertig ausgehartete Polymer wurde mit 190°C bestimmt.
[0084] Eine Brennbarkeitsprifung analog UL94 wurde fir die Beispiele 3 bis 6 durchgefihrt. Brennendes Ab-

tropfen konnte bei keinem der Probenkérper beobachtet werden. Vélliges Abbrennen der Probe wurde eben-
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2010.09.23

[0085] Die Ergebnisse der Brandprifung analog U194 der Beispiele 3 bis 6 sind in Tabelle 3 gezeigt:

Tabelle 3
Beispiel Beflammung Nachbrennen nach 1. Nachbrennen nach 2. Klassifizierung nach
von 10s Beflammung von 10 s uL94
3 <1s <1s VO
4 <1s 7s VO
5 <1s <1s VO
6 1s 4s VO
Beispiel 7:

[0086] Beispiel 3 wurde wiederholt, jedoch wurde 4,4'-Methylmethylendiphenyldicyanat (L10) durch 4,4'-Di-
methylmethylendiphenyldicyanat (B10) ersetzt. Die Glastibergangstemperatur wurde mit 215°C bestimmt.

Beispiel 8:

[0087] Beispiel 7 wurde wiederholt, jedoch wurde VML50 durch ein cyclisches Silazan aus 85 Mol-% Dime-
thylsilylaminogruppen Und 15 Mol-% Methylsilylaminogruppen (ML85) ersetzt. Die Glastbergangstemperatur
wurde mit 217°C bestimmt.

Beispiel 9:

[0088] Beispiel 7 wurde wiederholt, jedoch wurde VML50 durch ein cyclisches Silazan aus 100 Mol-% Dime-
thylsilylaminogruppen (ML100) ersetzt. Die Glasibergangstemperatur wurde mit 215°C bestimmt.

[0089] Eine Brennbarkeitsprifung analog UL94 wurde fiir die Beispiele 7 bis 9 durchgefiihrt. Brennendes Ab-
tropfen konnte bei keinem der Probenkérper beobachtet werden. Vélliges Abbrennen der Probe wurde eben-
falls in keinem der Falle beobachtet; die Probenkdrper ru3ten nicht. Die Ergebnisse der Brandpriifung analog
U194 der Beispiele 7 bis 9 sind in Tabelle 4 gezeigt:

Tabelle 4
Beispiel Nachbrennen nach 1. Nachbrennen nach 2. Klassifizierung nach
Beflammung von 10 s Beflammung von 10 s uL94
7 5s 25s V1
8 3s 20s V1
9 <1s 19s Al

Beispiel 10:

[0090] Beispiel 9 wurde wiederholt, jedoch wurde 4,4'-Dimethylmethylendiphenyldicyanat (B10) durch
4 ,4'Methylidendiphenyldicyanat (M10) ersetzt. Die Glasiibergangstemperatur wurde mit 239°C bestimmt.

Bespiel 11:

[0091] Beispiel 4 wurde wiederholt, jedoch 4,4'-Methylmethylendiphenyldicyanat (L10) durch 4,4'Methyliden-
diphenyldicyanat (M10) ersetzt. Die Glasibergangstemperatur wurde mit 224°C bestimmt.

Beispiel 12:

[0092] Beispiel 6 wurde wiederholt, jedoch 4,4'-Methylmethylendiphenyldicyanat (L10) durch 4,4'Methyliden-
diphenyldicyanat (M10) ersetzt.
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Beispiel 13:

[0093] Beispiel 3 wurde wiederholt, jedoch 4,4'-Methylmethylendiphenyldicyanat (L10) durch 4,4'Methyliden-
diphenyldicyanat (M10) ersetzt. Die Glasubergangstemperatur wurde mit 238°C bestimmt.

Beispiel 14:

[0094] Beispiel 5 wurde wiederholt, wobei jedoch 4,4'-Methylmethylendiphenyldicyanat (L10) durch 4,4'Me-
thylidendiphenyldicyanat (M10) ersetzt wurde. Die Glastibergangstemperatur wurde mit 235°C bestimmt.

[0095] Eine Brennbarkeitsprifung analog UL94 wurde fiir die Beispiele 10 bis 14 durchgefiihrt. Brennendes
Abtropfen konnte bei keinem der Probenkérper beobachtet werden. Vélliges Abbrennen der Probe wurde
ebenfalls in keinem der Falle beobachtet; die Probenkérper rufdten nicht. Die Ergebnisse der Brandprifung
analog U194 der Beispiele 10 bis 14 sind in Tabelle 5 gezeigt:

Tabelle 5
Beispiel Nachbrennen nach Nachbrennen nach 2. Klassifizierung nach
1.Beflammung von 10 s | Beflammung von 10 s uL94
10 <1s 16 s \Al
1 2s 9s VO0-V1
12 1s 1s VO
13 <1s 28s \Al
14 <1s 10s VO0-V1
Beispiel 15

[0096] 4,4'-Methylmethylen-diphenyldicyanat (L10) wurde bei Raumtemperatur (bei der es flissig ist) ohne
Lésungsmittel im Aquivalenzverhaltnis von 8:2 mit einem cyclischen Silazan, hergestellt aus 85 Mol-% Dichlor-
dimethylsilan und 15 Mol-% Dichlormethylsilan (ML85), gemischt. Die Mischungen wurden anschlieBend in
plattenférmige Giel3Aformen gegossen, auf 70°C erwarmt und dann bei 200°C gehartet. Man erhielt leicht gelb-
lich-braunliche, transluzente Platten.

Beispiel 16

[0097] Beispiel 15 wurde wiederholt, wobei jedoch ML85 durch ein cyclisches Silazan, hergestellt aus 100
Mol-% Dichlordimethylsilan (ML100), ersetzt wurde.

Beispiel 17
[0098] Beispiel 15 wurde wiederholt, wobei jedoch ML85 durch ein cyclisches Silazan, hergestellt aus 50
Mol-% Dichlorvinylmethylsilan und 50 Mol-% DichlorDimethylsilan (VML50), eingesetzt wurde. Man erhielt ver-
gleichbare Ergebnisse.

Beispiel 18

[0099] Beispiel 15 wurde wiederholt, wobei jedoch ML85 durch ein cyclisches Silazan, hergestellt aus 50
Mol-% Dichlormethylvinylsilan und 50 Mol-% Dichlormethylphenylsilan (PVL50), ersetzt wurde.

Beispiel 19

[0100] Beispiel 15 wurde wiederholt, wobei jedoch ML85 durch ein cyclisches Silazan aus 100 Mol-% Phe-
nylmethylsilylaminogruppen (PML100) ersetzt wurde.

[0101] Die K,.-Werte und die Glastibergangstemperaturen fur die Beispiele 16, 17 und 18 sind in Tabelle 6
aufgefihrt.
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Tabelle 6
Beispiel Kie [MN/m?*?] Tg [°C]
16 0,88 202
17 0,66 202
18 0,90 180

[0102] Die Brandwerte fur die Beispiele 15 bis 19 in Relation zu PT15 und L10 (4,4'-Methylmethylen-diphe-
nyldicyanat) sind in Tabelle 7 aufgefihrt.

Tabelle 7
Beispiel TTI [s] HRRpeak MARHE THR [MJ/m?] | TSR [m*m?] | Am [%]
[kW/m?] [kW/m?]
15 81 138 55 87 2054 51
16 101 150 67 119 2618 64
17 97 116 52 51 1686 42
18 112 138 54 90 1381 44
19 94 151 47 114 1015 48
PT15 91 185 45 56 629 44
L10 99 162 65 142 2507 60
Beispiel 20

[0103] Beispiel 15 wurde wiederholt, wobei jedoch 4,4'-Methylmethylendiphenyldicyanat (L10) durch 4'Methy-
lidendiphenyldicyanat (M10) ersetzt wurde.

Beispiel 21

[0104] Beispiel 16 wurde wiederholt, wobei jedoch 4,4'-Methylmethylendiphenyldicyanat (L10) durch 4,4'Me-
thylidendiphenyldicyanat (M10) ersetzt wurde.

Beispiel 22

[0105] Beispiel 17 wurde wiederholt, wobei jedoch 4,4'-Methylmethylendiphenyldicyanat (L10) durch 4,4'Me-
thylidendiphenyldicyanat (M10) ersetzt wurde.

Beispiel 23

[0106] Beispiel 18 wurde wiederholt, wobei jedoch 4,4'-Methylmethylendiphenyldicyanat (L10) durch 4,4'Me-
thylidendiphenyldicyanat (M10) ersetzt wurde.

Beispiel 24

[0107] Beispiel 19 wurde wiederholt, wobei jedoch 4,4'-Methylmethylendiphenyldicyanat (L10) durch 4,4'Me-
thylidendiphenyldicyanat (M10) ersetzt wurde.

[0108] Die K, -Werte und die Glastbergangstemperaturen fiir die Beispiele 20 bis 24 sind in Tabelle 8 aufge-
fuhrt.
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Tabelle 8
Beispiele K, [IMN/m*?] T,[°C]
20 0,53 244
21 0,58 239
22 0,80 214
23 0,63 222
24 - 194

[0109] Die Brandwerte fiir die Beispiele 20 bis 24 in Relation zu Referenzproben PT15 und 4,4'Methylidendi-

phenyldicyanat (M10) sind in Tabelle 9 aufgefiihrt.

Tabelle 9
Beispiele TTI [s] HRRpeak MARHE THR [MJ/m?] | TSR [m?/m?] | Am [%)]
[kW/m?] [KW/m?]
20 69 180 69 128 1302 54
21 72 205 96 147 2919 53
22 98 173 55 93 898 48
23 74 169 58 84 1007 40
24 72 155 53 78 837 41
PT15 91 185 45 56 629 44
M10 57 286 149 111 3439 76
Beispiel 25

[0110] Beispiel 21 wurde mehrfach wiederholt, wobei jedoch das Aquivalenzverhéltnis Cyanat zu Silazan
(ML100) 8:2, 8,5:1,5 und 9:1 betrug.

[0111] Die K,-Werte und die Glasiibergangstemperaturen fiir das Beispiel 25 sind in Tabelle 10 aufgefiihrt.

Tabelle 10
Beispiele Ki. [MN/m*?] T,[°C]
8:2 0,64 231
8,5:1,5 0,50 254
9:1 0,41 240

[0112] Die Brandwerte fir das Beispiel 25 in Relation zu Referenzproben PT15 und 4,4'Methylidendiphenyl-

dicyanat (M10) sind in Tabelle 11 aufgefuhrt.

Tabelle 11
Beispiele TTI [s] HRRpeak MARHE THR [MJ/m?] | TSR [m*m?] | Am [%]
[KW/m?] [KW/m?]
8:2 89 169 80 110 2301 55
8,5:1,5 66 182 60 90 2463 58
9:1 65 206 66 106 1572 58
PT15 91 185 45 56 629 44
M10 57 286 149 111 3439 76
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Beispiel 26

[0113] Ein methyliertes Silazan aus Phenylmethylsilylmethylaminogruppen (PML100N) wurde im Aquivalenz-
verhaltnis von 8:2 bei Raumtemperatur mit L10, bei ca. 75°C mit B10 und bei tber 100°C mit M10 vermischt.

Beispiel 27

[0114] Ein methyliertes Silazan aus Dimethylsilylmethylaminogruppen (ML100N) wurde im Aquivalenzver-
haltnis von 8:2 bei ca. 75°C mit B10 vermischt.

Beispiel 28
[0115] Ein Prufkérper wurde aus 4,4'-Dimethylmethylen-diphenyldicyanat (B10) und ML100N hergestellt. Da-
bei wurden Cyanat und Silazan im Aquivalenzverhaltnis 8:2 bei 75°C vermischt und das Gemisch in eine offene
Form gegeben. Die Aushartung erfolgte bei einer maximalen Hartungstemperatur von 200°C.

Beispiel 29
[0116] Beispiel 28 wurde wiederholt, wobei jedoch 4,4'-Methylmethylendiphenyldicyanat (B10) durch 4,4'Me-
thylidendiphenyldicyanat (M10) und ML100N durch PL100N ersetzt wurde. Das Vermischen erfolgte bei tber
100°C

Beispiel 30
[0117] 4,4'-Dimethylmethylen-diphenyldicyanat-Prepolymer (B10 Prepolymer, 35% Umsatz) wurde im Aqui-
valenzverhaltnis von 8:2 bei ca. 50°C mit einem cyclischen Silazan aus 50 Mol-% Vinylmethylsilylamino- und
50 Mol-% Dimethylsilylaminogruppen (VML50) vermischt.

Beispiel 31

[0118] Beispiel 30 wurde wiederholt, wobei jedoch VML50 durch ein cyclisches Silazan aus 50 Mol-% Vinyl-
methylsilylamino- und 50 Mol-% Phenylsilylaminogruppen (PVL50) ersetzt wurde.

Beispiel 32

[0119] Beispiel 30 wurde wiederholt, wobei jedoch VML50 durch ein cyclisches Silazan aus 100 Mol-% Phe-
nylmethylsilylaminogruppen (PML100) ersetzt wurde.

Beispiel 33
[0120] Ein Prifkorper wurde aus 4,4'-Dimethylmethylen-diphenyldicyanat (B10) Prepolymer (35% Umsatz)
und VML50 hergestellt. Dabei wurde das Gemisch im Aquivalenzverhéltnis 8:2 bei ca. 50°C vermischt und in
eine offene Form gegeben. Die Aushartung erfolgte zweistufig mit zwei Stunden bei ca. 130°C und ca. 1,5
Stunden bei 200°C. Die Glaslibergangstemperatur wurde mit 224°C bestimmt.

Beispiel 34

[0121] Beispiel 33 wurde wiederholt, wobei jedoch VML50 durch PML100 ersetzt wurde. Die Glasubergang-
stemperatur wurde mit 233°C bestimmt.

Beispiel 35
[0122] Gemische aus L10 und PT15 im Gewichtsverhaltnis 1:1 bzw. 1:4 wurden angefertigt und jeweils mit
VML50, PVL50 und PML100 im Aquivalenzverhaltnis von 8:2 vermischt. Mischbarkeit ist bei ca. 50°C und ge-
geben.

Beispiel 36

[0123] Gemisch aus L10 und PT30 im Gewichtsverhaltnis 1:1 wurde angefertigt und jeweils mit VML50,
PVL50 und PML100 im Aquivalenzverhaltnis von 8:2 vermischt. Mischbarkeit ist bei ca. 60°C gegeben.
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Beispiel 37

[0124] Ein Prufkérper wurde aus dem Cyanatgemisch L10/PT15 (Gewichtverhaltnis 1:4) und VML50 herge-
stellt. Dabei wurde das Cyanat-Silazan-Gemisch im Aquivalenzverhaltnis 8:2 bei ca. 50°C vermischt und in
eine offene Form gegeben. Die Aushartung erfolgte bei einer maximalen Hartungstemperatur von 200°C. Die
Glasubergangstemperatur wurde mit 223°C bestimmt.

Beispiel 38

[0125] Ein Prifkorper wurde aus dem Cyanatgemisch L10/PT15 (Gewichtverhaltnis 1:1) und PML100 herge-
stellt. Dabei wurde das Cyanat-Silazan-Gemisch im Aquivalenzverhaltnis 8:2 bei ca. 60°C vermischt und in
eine Form gegeben. Die Aushartung erfolgte bei einer maximalen Hartungstemperatur von 200°C. Die Glasu-
bergangstemperatur wurde mit 212°C bestimmt.

Beispiel 39

[0126] Ein zweischichtiges Glaslaminat wurde hergestellt. Dabei wurde Glasgewebe mit dem Gemisch von
B10-Prepolymer und ASSE (Aquivalenzverhaltnis 7:3) in Toluol impragniert. Zwei der so gebildeten Pre-
preg-Schichten, die 5 Tage bei Raumtemperatur gelagert worden waren, wurden bei 200°C 15 min lang ge-
presst. Der Harzfluss wurde mit 9% bestimmt.

Beispiel 40
[0127] Beispiel 39 wurde wiederholt wobei jedoch Prepregs 2 Minuten bei 50°C vorgetrocknet und 1 Stunde
bei Raumtemperatur gelagert wurden. Toluol wurde hier durch Methylethylketon (MEK) ersetzt. Der Harzfluss
wurde mit 17% bestimmt.

Beispiel 41
[0128] Ein sechsschichtiges Glaslaminat wurde hergestellt. Dabei wurde Glasgewebe mit einem Gemisch
aus L10 und VML50 (Aquivalenzverhaltnis 8:2) in Methylethylketon (MEK) impragniert. Die Prepregs wurden
15 Minuten bei 150°C vorgetrocknet und 2 Stunden bei 200°C gepresst (vorgeheizte Presse)

Beispiel 42

[0129] Beispiel 41 wurde wiederholt, wobei jedoch Prepregs zuerst 1 Stunde bei 70°C, 1 Stunde bei 130°C
und schlief3lich 1 Stunde bei 200°C gepresst wurden.

Beispiel 43
[0130] Beispiel 42 wurde wiederholt wobei jedoch Prepregs 20 Minuten bei 150°C vorgetrocknet wurden.
Beispiel 44

[0131] Ein sechsschichtiges Glaslaminat wurde hergestellt. Dabei wurde Glasgewebe mit einem Gemisch
aus L10 und VML50 (Aquivalenzverhaltnis 8:2) in MEK impréagniert. Die Prepregs wurden 20 Minuten bei
150°C vorgetrocknet und 2 Stunden bei 200°C gepresst. Der Harzgehalt der Prepreg-Lésung lag bei 30-35
Gew.-%

Beispiel 45

[0132] Ein Handlaminat mit alternierendem Aufbau (Glasgewebe-Glasmatte-Glasgewebe) wurde hergestellt.
Dabei wurden sieben Glasmateriallagen mit dem Gemisch von L10 und PML100 (Aquivalenzverhaltnis 8:2) im-
pragniert. Die Schichten wurden unter Zuhilfenahme von verschiedenen Entliftungsrollen miteinander verbun-
den. Das Laminat wurde dann lber mehrere Stunden hinweg unter Einhaltung mehrerer unterschiedlicher
Temperaturstufen (Maximaltemperatur bei 150°C) gelagert. Die Glasiibergangstemperatur wurde mit 166°C
bestimmt. Die Ergebnisse des Brandversuches sind in Tabelle 12 aufgefuhrt.
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Tabelle 12
Beispiel TTI[s] HRRpeak MARHE THR [MJ/m?] | TSR [m?m?] | Am [%]
[KW/m?] [kW/m?]
45 65 198 102 34 1300 29
Beispiel 46

[0133] Ein Handlaminat mit alternierendem Aufbau (Glasgewebe-Glasmatte-Glasgewebe) wurde hergestellt.
Dabei wurden sieben Glasmateriallagen mit dem Gemisch von L10 und VML50 (Aquivalenzverhaltnis 8:2) im-
pragniert. Die Schichten wurden unter Zuhilfenahme von verschiedenen Entliftungsrollen miteinander verbun-

den. Die Aushartung erfolgte bei einer maximalen Hartungstemperatur von 200°C.

[0134] Die Brandwerte fiir das Beispiel 46 sind in Tabelle 13 aufgefuhrt.

[0135] Beispiel 46 wurde wiederholt wobei jedoch ein sechsschichtiges Handlaminat hergestellt wurde. Als
Glasmaterial wurde Glasgewebe verwendet. Die Brandwerte flir das Beispiel 47 sind in Tabelle 14 aufgefihrt.

Tabelle 13
Beispiel TTI[s] HRRpeak MARHE THR [MJ/m?] | TSR [m*m?] | Am [%]
[kW/m?] [kW/m?]
46 65 135 68 43 1466 25
Beispiel 47

Tabelle 14
Beispiel TTI[s] HRRpeak MARHE THR [MJ/m?] | TSR [m?m?} | Am [%]
[KW/m?] [kW/m?]
47 69 168 83 21 863 18
Beispiel 48

[0136] Ein sechsschichtiges RTM (Resin Transfer Molding) Bauteil wurde hergestellt. L10 und VML50 im
Aquivalenzverhaltnis 8:2 wurde bei Raumtemperatur vermischt. Mittels Druck-RTM wurde ein sechsschichtiger
Glasgewebeaufbau impragniert und das erhaltene Bauteil bei 200°C gehartet. Die Glasubergangstemperatur

wird mit ca. 214°C bestimmt.

[0137] Die Ergebnisse des Brandversuches sind in Tabelle 15 aufgefihrt.

Tabelle 15
Beispiel TTI[s] HRRpeak MARHE THR [MJ/m?] | TSR [m*m?] | Am [%]
[kW/m?] [kW/m?]
48 32 99 31 6 117 25
Beispiel 49

[0138] Beispiel 48 wurde wiederholt, wobei statt eines sechsschichtigen Glasgewebeaufbaus ein vierschich-
tiger Glasgewebeaufbau und Vakuum-RTM verwendet wurde. Die Ergebnisse des Brandversuches sind in Ta-

belle 16 aufgefihrt.
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[0139] Beispiel 48 wird wiederholt, wobei statt eines sechsschichtigen Glasgewebeaufbaus ein neunschich-
tiger Glasgewebeaufbau und Vakuum-RTM verwendet wurde. Die Glasubergangstemperatur wird mit ca.

215°C bestimmt. Die Ergebnisse des Brandversuches sind in Tabelle 17 aufgefihrt.

Tabelle 16
Beispiel TTI[s] HRRpeak MARHE THR [MJ/m?] | TSR [m?m?] | Am [%]
[KW/m?] [KW/m?]
49 29 215 66 5 190 19
Beispiel 50

Tabelle 17
Beispiel TTI [s] HRRpeak MARHE THR [MJ/m?] | TSR [m?/m?] | Am [%]
[kW/m?] [kW/m?]
50 75 211 77 25 667 20

[0140] Ein Biegetest (3-Punkt-Biegetest) wurde an beiden Materialien durchgefiihrt. Der Mittelwert wurde flr
L10-Glasfaser mit 350 Mpa, fir L10/VML50-Glasfaser mit 393 Mpa bestimmt.

Beispiel 51
[0141] Bespiel 50 wurde wiederholt, wobei jedoch ein Kohlefasergewebe-Aufbau verwendet wird. Die Glasu-

bergangstemperatur wird mit ca. 205°C bestimmt. Die Ergebnisse des Brandversuchs sind in Tabelle 18 auf-
geflhrt.

Tabelle 18
Beispiel TTI [s] HRRpeak MARHE THR [MJ/m?] | TSR [m?m?] | Am [%]
[KW/m?] [KW/m?]
51 80 168 72 20.8 716 21

[0142] Ein Biegetest (3-Punkt-Biegetest) wurde an dem Material durchgefiihrt. Der Mittelwert wurde fur
L10/VML50-Kohlefaser mit 803 Mpa bestimmt.

Beispiel 52
[0143] Zwei Glasplatten wurden verklebt. Dabei wurde ein Gemisch aus L10 und VML50 im Aquivalenzver-

haltnis 8:2 angefertigt und als diinne Schicht zwischen zwei Glasplatten aufgetragen. Die Hartung erfolgte bei
einer maximalen Hartungstemperatur von 200°C. Man erhielt eine transparente, flachige Verklebung.
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Patentanspriiche

1. Hybrid-Prepolymer, erhaltlich durch Umsetzung von mindestens
(i) einem oder mehreren difunktionellen, oligofunktionellen und/oder polyfunktionellen Cyanat(en) und/oder
von einem oder mehreren Prepolymeren davon und
(ii) einem oder mehreren monomeren, oligomeren und/oder polymeren Silazan(en).

2. Hybrid-Prepolymer nach Anspruch 1, erhaltlich durch Umsetzung von mindestens
(i) einem oder mehreren difunktionellen, oligofunktionellen und/oder polyfunktionellen Cyanat(en) und/oder
von einem oder mehreren Prepolymeren davon und
(ii) einem oder mehreren monomeren, oligomeren und/oder polymeren Silazan(en), ausgewahlt unter solchen
der allgemeinen Formel (1):

R2 R? R2 R?
RLPL N} {g N] [éi P—-Sli——N+R5

e TR T

R R* R¥ R¥ RS R RY |

der allgemeinen Formel (Il):

Tz TZ’ Tz

oL 1 [L 1 [d ] s
R lTI TJmlTl Tjn[SI N (i NJR
RS R* R¥ R* R R* O R*

und der allgemeinen Formel (l11):

R?2 R?

[Si N}RG

R R* RY R*

worin

(a) R? und R?® gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches,
substituiertes oder unsubstituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Alkenylaryl oder Arylalkenyl bedeu-
ten, wobei jeder der Substituenten R? und R® im Falle von m und/oder 0 gréRer 1 in verschiedenen Einheiten
eine unterschiedliche oder dieselbe Bedeutung besitzt,

R? und R¥ gleich oder verschieden sind und geradkettiges, verzweigtes oder cyclisches, substituiertes oder
unsubstituiertes Alkyl, Alkenyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Alkenylaryl oder Arylalkenyl bedeuten, wobei jeder der
Substituenten R* und R* im Falle von n und/oder o gréRer 1 in verschiedenen Einheiten eine unterschiedliche
Bedeutung oder dieselbe Bedeutung besitzt,

oder

(b) sofern mindestens ein Rest R® und ein Rest R®* vorhanden sind, R? und R? die voranstehend angegebene
Bedeutung besitzen und (i) alle oder (ii) jeweils ein Teil der Reste R® und R* zusammen eine unsubstituierte
oder substituierte, geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe darstellen, wobei in Variante (ii) der restliche
Teil der Reste R® und R* die unter (a) angegebene Bedeutung besitzt,

und worin

R*und R* Alkyl, Phenyl oder Wasserstoff bedeuten, wobei mehrere Reste R* und/oder R* in jeweils einem Mo-
lekil der Verbindungen (1) bis (lll) gleich oder verschieden sein kénnen,

R" und R® gleich oder verschieden sind und die gleiche Bedeutung wie R? bzw. R® haben kénnen, wobei R®
dariiber hinaus auch Si(R")(R?)(R*) bedeuten kann oder R" und R® zusammen eine Einfachbindung darstellen,
R® Si(R?)(R?)-X-R"-Si(R?),(OR?), , bedeutet, worin X entweder O oder NR* bedeutet, R” eine Einfachbindung
oder eine substituierte oder unsubstituierte, geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylengruppe darstellt
und q 0, 1, 2 oder 3 sein kann,

P eine Alkylengruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, m und p unabhangig voneinander 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,
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8, 9, 10 oder eine ganze Zahl zwischen 11 und 25000 bedeuten, und n und o unabhangig voneinander 0, 1, 2,
3,4,5,6,7,8,9, 10 oder eine ganze Zahl zwischen 11 und 25000 bedeuten, wobei die in eckige Klammern
gesetzten Einheiten gleichmaRig, randomisiert oder blockweise im jeweiligen Molekiil verteilt sein kdnnen.

3. Hybrid-Prepolymer nach Anspruch 1 oder 2, erhéltlich durch Umsetzung von mindestens
(i) einem oder mehreren Cyanat(en), ausgewahlt unter solchen der nachfolgend aufgefiihrten Strukturen IV-VI:

R’ R?
R4
N=C—0
O—C=N
R

Iv

worin R bis R* unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, C,-C,-Cycloalkyl, C,-C,,-Alkoxy, Halogen
(F, CI, Br oder 1), Phenyl oder Phenoxy ist, wobei die Alkyl- oder Arylgruppen fluoriert oder teilfluoriert sein kon-
nen,

R® R’
R! R®
Z
N=C—0 O0—C=N
R* R v
R? R®

worin R" bis R® wie R' bis R* fiir Formel IV definiert sind und Z eine chemische Bindung, SO,, CF,, CH,, CHF,
CH(CH,), Isopropylen, Hexafluoroisopropylen, C,-C,,-Alkylen, O, NR° N=N, CH=CH, COO, CH=N,
CH=N-N=CH, Alkylenoxyalkylen mit C,-Cg-Alkylen, S, Si(CH,), oder

i T i i
oder _CI: ?_ oder —CI: ?_
CH, CH, CF, CF,
ist,
N N
H ]
C C

O—0O=Z

I
0

|
0
CH, CH,
n
R® R® R®

worin R® Wasserstoff oder C,-C,,-Alkyl ist und n eine ganze Zahl von 0 bis 20 bedeutet,

di- oder mehrfunktionelle aliphatischen Cyanaten, sowie einem oder mehreren Prepolymeren davon,

und

(i) einem oder mehreren monomeren, oligomeren und/oder polymeren Silazan(en) wie in Anspruch 1 oder 2
definiert.

VI

4. Hybrid-Prepolymer nach Anspruch 3, worin das oder die di- oder mehrfunktionelle(n) aliphatische(n) Cy-
anat(e) ausgewahlt sind unter Cyanaten mit mindestens einem Fluoratom im aliphatischen Rest und/oder der
Struktur VIA:

N=C-O-R"-0-C=N Vil
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worin R’ ein zweibindiger organischer nichtaromatischer Kohlenwasserstoff mit mindestens einem Fluor-Atom
und insbesondere mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, dessen Wasserstoffatome vollstandig oder teilweise
durch weitere Fluor-Atome ersetzt sein kdnnen.

5. Hybrid-Prepolymer nach einem der voranstehenden Anspriiche, erhaltlich durch Umsetzung der Kom-
ponenten (i) und (ii) sowie
(i) einer oder mehrerer zusatzlicher Komponenten.

6. Hybrid-Prepolymer nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass die eine oder die mehreren Kom-
ponenten ausgewahlt sind unter organischen Monocyanaten.

7. Hybrid-Prepolymer nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass die eine oder mindestens
eine der mehreren Komponenten ausgewahlt sind unter Fllstoffen.

8. Hybrid-Prepolymer nach einem der voranstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es form-
bar und/oder aufschmelzbar ist.

9. Hybrid-Prepolymer nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es als Trankung oder Beschichtung
eines textilen Flachengebildes vorliegt.

10. Hybrid-Prepolymer nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das textile Flachengebilde aus
Fasern, insbesondere aus Glasfasern, besteht oder diese enthalt.

11. Hybrid-Prepolymer nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es in geloster
Form vorliegt.

12. Duromer, erhaltlich durch Nachvernetzen eines Hybrid-Prepolymeren nach einem der Anspriiche 1 bis
7.

13. Duromer nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es in Form einer einseitigen, zweiseitigen
oder durchgehenden Beschichtung eines textilen Flachengebildes vorliegt.

14. Duromer nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es in Form eines dreidimensionalen Kor-
pers vorliegt.

15. Verwendung eines Duromeren nach einem der Anspriiche 13 und 14 als brandgeschitztes Bauteil.

16. Verfahren zum Herstellen eines Hybrid-Prepolymeren wie in einem der Anspriiche 1 bis 4 definiert, da-
durch gekennzeichnet, dass das oder die Cyanat(e) und das oder die Silazan(e) in flissiger Form in Abwesen-
heit eines Losungsmittels miteinander vermischt und zur Reaktion gebracht werden.

17. Verfahren zum Herstellen eines Hybrid-Prepolymeren wie in einem der Anspruche 1 bis 4 definiert, da-
durch gekennzeichnet, dass das oder die Cyanat(e) und das oder die Silazan(e) in einem Lésungsmittel geldst
und zur Reaktion gebracht werden.

18. Verfahren zum Herstellen eines Duromeren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass eine
Hybrid-Prepolymer hergestellt wird wie in einem der Anspriiche 16 oder 17 definiert und das Hybrid-Prepoly-
mer anschlieBend durch Anwendung von Druck und/oder Warme nachvernetzt wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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