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(57) Abstract: The invention relates to a fluorescent siloxane elastomer, to a method for producing same, and to the use. Said
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Die Erfindung betrifft ein fluoreszierendes Siloxanelastomer, ein Verfahren zu dessen Herstellung und die Verwendung. Es
enthélt in seiner Netzwerkstruktur folgende Strukturelemente: (I) und (II) oder (III) wobei: R1 und R2 gleich oder verschieden
sind und unabhéngig voneinander jeweils einen Methyl-, Phenyl-, Vinyl-Substituenten oder ein H-Atom bedeuten; X eine
geséttigte oder ungesiéttigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 6 C-Atomen bedeutet; A ein Sauerstoff-, Stickstoff- oder
Schwefel-Atom darstellt; R3 ein Fluoreszenzfarbstoff-Substituent aus den Familien der BODIPY - oder BODIPY - und Coumarin-
oder BODIPY- und Naphthalimid- oder Coumarin- und Naphthalimid-Fluorophore ist. Die erfindungsgeméfien Polysiloxane
bewirken eine Verschiebung des Emissionsbereiches aus dem UV-Licht bzw. dessen Erweiterung in den Bereich des sichtbaren
Lichtes mit Wellenldngen bis 800 nm, so dass sie fiir Detektoren, deren héchster Wirkungsgrad in diesem Bereich liegt, besonders
geeignet sind. In der Kombination ihrer optischen,elektrischen, mechanischen und thermischen Figenschaften unterscheiden sich
diese Polysiloxane wesentlich von Polysiloxanen nach dem Stand der Technik. Sie begriinden einen Werkstoft, der den hohen
Anforderungen fiir Hochspannungseinrichtungen geniigt und insbesondere flir das Monitoring des Alterungsprozesses von
Isolierungen in Hochspannungsanlagen anwendbar ist. Elektrische Teilentladungen kénnen mit ihnen zuverldssig optisch
detektiert und lokalisiert werden.
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Fluoreszierendes Siloxanelastomer, Verfahren zu dessen Herstellung und die

Verwendung

Die Erfindung betrifft ein fluoreszierendes Siloxanelastomer und ein Verfahren zu dessen

Herstellung sowie die Verwendung des fluoreszierenden Siloxanelastomers.

Fluéreszierende Verbindungen haben die Eigenschaft, innerhalb sehr kurzer Zeit nach der
Anregung durch Einwirkung von sichtbarem oder ultraviolettem Licht bzw. Réntgen- oder
Elektronenstrahlen die absorbierte Energie in Gestalt von Strahlung gleicher, langerer oder
kurzerer Wellenlange wieder abzugeben. Sie weisen daher ein sehr breites Anwendungsge-
biet auf und finden auf vielen technischen Gebieten insbesondere in Sensoren zur Detektion

optischer Signale Verwendung.

So offenbart EP 2 472 688 A2 ein Verfahren zum Monitoring des Alterungsprozesses der
Isolierung in Hochspannungskabelanlagen unter Anwendung eines faseroptischen Sensors.
Die technische Weiterentwicklung auf dem Gebiet der Hochspannungskabelanlagen ist im
Besonderen damit verbunden, Garnituren fur den Anschluss von Kabelanlagen, Endver-
schlUsse, und fur die Verbindung einzelner Kabel, Verbindungsmuffen, bereitzustellen, die
ein Monitoring von Alterungsprozessen der Isolierungen dieser Hochspannungseinrichtun-
gen ermdglichen und eine Fehlerortung bei Ausfallen der Isolierung, fur die zunehmend

transparente und transluzente Polymere Verwendung finden, wirksam unterstitzen.



WO 2016/155695 PCT/DE2016/000147

Trotzt hoher Anforderungen an die fur Verbindungsmuffen und Endverschliusse einzusetzen-
den Polymere, insbesondere in Bezug auf hohe elektrischen Isolationswerte, gute mechani-
sche Festigkeit sowie Bestandigkeit gegen hohe Temperaturen, kommt es auf Grund von
Alterungserscheinungen immer wieder zu irreversiblen Schaden der Isolierung, die durch
Teilentladungen verursacht sind und schlieBlich zu einem Durchschlag mit betrachtlichen
Schaden fuhren kdnnen, sofern nicht durch ein geeignetes Monitoring Teilentladungen
rechtzeitig erkannt und die betreffenden Anlagen abgeschaltet werden.

Aus EP 2 472 688 A2 ist zu entnehmen, als faseroptischen Sensor eine polymere fluores-
zenzoptische Lichtleitfaser zu verwenden, mit der die bei Teilentladungen in der Isolierung

auftretenden Lichterscheinungen detektiert werden sollen.

Aus US 5,585,915 B1 ergibt sich eine polymere fluoreszierende Lichtleitfaser auf der Basis
von Polyacrylaten, Polycarbonaten, Polystyrenen oder Copolymeren daraus. Derartige Licht-
leitfasern sind jedoch mit den fur Kabelmuffen und Endstlicke von Hochspannungskabelan-
lagen eingesetzten Siloxanelastomeren nicht kompatibel. Sie sind nicht ausreichend tempe-
raturbestandig und weisen zudem eine relativ hohe Steifigkeit auf, die bei wechselnden me-
chanischen Belastungen, insbesondere Biegungen, zu héheren optischen Dampfungen fuhrt.
Daruber hinaus ist ihre Dehnbarkeit gering, sie sind spréde und neigen daher zu Rissbildun-

gen.

Die Herstellung eines fluoreszierenden Polysiloxans offenbart US 7,323,531 B1. Fluoreszie-
rende Arylalkohole oder fluoreszierende Arylcarbinole werden mit Hydridopolysiloxanen in
Gegenwart eines Platin- oder Rhodiumkatalysators unter Freisetzung von Wasserstoff zum
fluoreszierenden Polysiloxan umgesetzt. Die Verwendung der genannten Katalysatoren ist
jedoch mit unerwlinschten Nebeneffekten verbunden. Das fertige Produkt enthalt — wie in der
US 7,323,531 B1 eingerdaumt wird — kleine Mengen unléslicher, offenbar vernetzter Neben-
produkte. Der bei der Reaktion freigesetzte Wasserstoff lagert sich zum Teil unter Blasenbil-
dung im fluoreszierenden Polysiloxan ab und verleint dem Produkt eine gewisse Trubung
und Porositat. Aufgrund dieser Nebeneffekte sind derartig hergestelite fluoreszierende Poly-
siloxane fur das Monitoring von Alterungsprozessen in Hochspannungseinrichtungen nicht

geeignet.

FR 2900408 beschreibt die Synthese von linearen fluoreszierenden Polysiloxanen, die durch
vollstandige Umsetzung der im Polymethyl-hydridosiloxan vorhandenen Si-H-Bindungen mit
allylfunktionalisierten Naphthalimid-Fluorophoren und 2-Allylhexafluoroisopropanol in ver-

schiedenen Molverhaltnissen in Gegenwart von Platinkatalysatoren herstellbar sind. Das
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resultierende Polymer ist homogen I8slich in organischen Lésungsmitteln und aufgrund der
leichten Loschung seiner Fluoreszenz und fehlender Si-H-Bindungen nicht fur die Bildung
von langzeitbestandigen fluoreszierenden Siloxan-Elastomeren geeignet wie sie insbesonde-
re fur die Hochspannungstechnik benétigt werden.

In FR 2975397 werden Synthesen von linearen fluoreszierenden Polysiloxanen durch Hyd-
rosylilierungsreaktion bzw. Thiol-Ene-Addition von Alkenyl- bzw. Styryl-funktionalisierten Flu-
orophoren beschrieben. Als Fluorophore werden Pyren, Chinacridon, Naphthalimid und Fluo-
reszin beansprucht. Als Polysiloxane werden Polymethylhydridosiloxane bzw. seine Copoly-
meren und Poly(mercaptopropylmethylsiloxane) verwendet. Die Synthesen werden so ge-
fahrt, dass alle verfugbaren Si-H- bzw. HS-Bindungen mit Fluorophoren und ggf. speziellen
Substituenten wie z.B. 2-Allylhexafluoroisopropanol bzw. 4-Vinylanilin bzw. 1-Octen umge-
setzt werden. Die so hergestellten Polymere sind in organischen Lésungsmitteln homogen
16slich und lassen sich aus der Lésung zu diinnen Schichten verarbeiten. Sie sind aulerdem
diffusionsoffen fur die Penetration von verschiedenen gasférmigen Molekilen, die eine L6-
schung der Fluoreszenz bewirken. Aufgrund dieser Eigenschaften und der chemischen
Struktur (fehlende Si-H-Bindungen, langkettige Kohlenwasserstoffe in der Seitenkette) sind
diese Polymere ebenfalls zur Bildung langzeitbesténdiger fluoreszierender Siloxanelastome-

re fur die Hochspannungstechnik nicht geeignet.

EP 0455384 offenbart die Herstellung eines Coumarin-substituierten Polysiloxans durch eine
Polykondensationsreaktion. Hierzu wird zunachst das 7-Chlor-dimethylsilylpropoxycoumarin
mit Dimethyldichlorsilan in Gegenwart von Wasser zu einem Coumarin-terminierten Polydi-
methylsiloxan hydrolysiert und gleichzeitig kondensiert. Im néchsten Schritt wird durch nach-
folgende Cohydrolyse und Ringéffnung mit Tetramethylcyclotetrasiloxan in Gegenwart von
Trifluorsulfonséaure ein H-Siloxanblock in die lineare Coumarin-terminierte Polydimethylsilo-
xankette eingeschoben. Die so hergestellte A-Komponente wird dann mit iblichen Vinylsilo-
xanen und Platinkatalysatoren in der Komponente B gemischt und bei héheren Temperatu-
ren vernetzt.

Der Nachteil dieses Verfahrens liegt in der Herstellung der A-Komponente durch die Poly-
kondensationsreaktion. Diese Reaktion ist eine Gleichgewichtsreaktion zwischen linearen
und cyclischen Siloxanen. Die Neigung zur Bildung der cyclischen Strukturen ist umso stér-
ker, je volumingser der Substituent am Si-Atom ist. Es bilden sich Coumarin-substituierte
Cyclo(tetra/penta/hexa)siloxane, die nicht vollstandig durch die Trifluorsulfonsaure gespalten
werden konnen. Die so hergestellte A-Komponente enthalt im Endeffekt diffusionsfahige Co-
umarin-substituierte Cyclosiloxane, die die Fluoreszenzintensitat schwichen und mit ande-

ren Verunreinigungen aus dem Herstellungsprozess, wie Chloridionen, Trifluorsulfonsaure
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und Wasserspuren, die Durchschlagsfestigkeit solcher Siloxanelastomere erniedrigen. Auf-

grund dessen sind sie fir die Hochspannungstechnik nicht geeignet.

Aus der US 2015/0153229 A1 gehen fluoreszierende Siloxan-Hybridharze hervor, die durch
Polykondensationsreaktion von alkoxysylilierten Fluoreszenzfarbstoffen mit Organosilandio-
len und funktionalisierten Alkoxysilanen hergestellt werden. Als Fluoreszenzfarbstoffe wer-
den u.a. Rhodamine, Coumarine, Fluoreszein und Perylene eingesetzt. Die funktionalisierten
Alkoxysilane tragen 3-Glycidyloxypropyl-, 3-Acryloxypropyl-, 3-Methacryloxypropyl-, 3-
Aminopropyl-Gruppe oder eine Vinylgruppe oder deren Gemische als funktionelle Gruppe.
Die Polykondensationsreaktion wird mit Zusatz von bis zu 10% Metallhydroxiden wie z.B.
Barium- oder Strontiumhydroxid katalysiert. Das so hergestellte Siloxan-Hybridharz wird
thermisch in Gegenwart von Natriumhydroxid oder mit UV-Licht in Gegenwart von bis zu 4%
Fotoinitiatoren, wie z.B. Allylfsulfoniumhexafluoroantiminat, vernetzt. Der Nachteil dieses
Verfahrens ist die Bildung ringférmiger Siloxane, die insbesondere mit den Fluoreszenzfarb-
stoffen substituriert sind und aus dem vernetzten Siloxan-Hybridharz sowohl bei Raumtem-
peratur als auch unter Einfluss von Temperatur und Hochspannung herausdiffundieren kén-
nen. Ein weiterer Nachteil sind die im Material verbleibenden Metallhydroxide und Fotoinitia-

toren, die die elektrischen und optischen Eigenschaften des Materials negativ beeinflussen.

Die Aufgabe der Erfindung besteht daher darin, ein fluoreszierendes Elastomer hoher Rein-
heit bereitzustellen, das eine hohe Reildehnung und Flexibilitat aufweist und zudem hoch-

temperatur- und alterungsbesténdig ist, eine hohe Durchschlagsfestigkeit besitzt und insbe-
sondere die fur die Detektion von Teilentladungen in Hochspannungskabelanlagen relevan-

ten Absorptions- und Emissionseigenschaften erfillt.

Des Weiteren besteht die Aufgabe der Erfindung darin, ein Verfahren zur Herstellung des

fluoreszierenden Elastomers bereitzustellen.

Erfindungsgeman wird die Aufgabe durch ein fluoreszierendes Siloxanelastomer geldst, das

in seiner Netzwerkstruktur folgende Strukturelemente enthalt:

||R1 l|21 l|?1
—§i—o— —ISi—O— —§i—o—
R2 X—A—R3 X—R3
und oder
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wobei:

¢ R1 und R2 gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander jeweils einen
Methyl-, Phenyl-, Vinyl-Substituenten oder ein H-Atom bedeuten;

¢ X eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 6 C-Atomen
bedeutet;

e A ein Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefel-Atom darstelit;

e Ra3 ein Fluoreszenzfarbstoff-Substituent aus den Familien der BODIPY- oder
BODIPY- und Coumarin- oder BODIPY- und Naphthalimid- oder Coumarin- und
Naphthalimid-Fluorophore ist.

Mit diesem erfindungsgemalen fluoreszierenden Siloxanelastomer verbindet sich der Vor-
zug, elektrische Teilentladungen in Hochspannungsanlagen optisch detektieren zu kénnen.
Gegenuber den routinemé&Big eingesetzten elektrischen Teilentladungsmesssystemen (z.B.
MPD 600 von OMICRON Electronics GmbH, Osterreich) ist die optische bzw. faseroptische
Detektionsmethode nicht anfallig gegenuber elektromagnetischer Strahlung, die bei Messun-
gen immer einen hinderlichen Grundstorpegel darstellt. Gegentiber kommerziellen akusti-
schen Teilentladungsmesssystemen (z.B. PDL 650 von OMICRON Electronics GmbH, Os-
terreich oder TransiNor DFA 100 von Doble Engineering Company, USA) besitzt die optische
TE-Detektion den Vorteil, weitaus empfindlicher zu sein und bereits Teilentladungen mit ei-
ner scheinbaren Ladung von 1 pC zuverlassig detektieren zu kénnen. Zudem ist durch die
Verwendung fluoreszierender Siloxanelastomere als Sensormaterialien eine Lokalisierung

der Teilentladungen in den einzelnen Bauteilen und damit eine Fehlerortung méglich.

Als Matrix eignen sich alle transparenten oder transluzenten additionsvernetzenden Siloxa-
ne. Im Folgenden werden einige kommerziell erhaltliche Siloxansysteme genannt, die sich
zur Funktionalisierung eignen. Diese Aufzahlung legt jedoch keinen Wert auf Vollstandigkeit
aller am Markt erhéltlichen Materialien. Fur die Funktionalisierung eignen sich die Produkte
LR 7665, LR 7600, RT 601, RT 604, LR 3003 (Wacker Chemie AG, Deutschland), OE 6630,
OE 6636, OE 6550, OE 6520 (Dow Corning Corp., USA), RTV 655, RTV 615 (Momentive
Performance Materials Inc, USA) und LS 6257, LS 6143, LS 6943, MED-6210 (NuSil Tech-
nology LLC, USA).

GemaR einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist der BODIPY-
Farbstoff-Substituent R3 die folgende allgemeine Formel auf
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in der:

e R4, RS gleich oder verschieden sein kénnen und ein Wasserstoffatom, ein Fluoratom
oder ein Trifluormethylrest bedeuten;

¢ RG6 eine CHs-oder C;Hs-Gruppe darstellt;

e R7 ein CHs-, C2Hs-, 4-Dimethylaminostyryl-, 3,5-Ditrifluormethylstyryl- bzw. 4-
Dimethylamino-naphthylvinyl-Rest bedeutet.

Eine weitere besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung sieht vor, dass der Co-

umarin-Farbstoff-Substituent R3 die allgemeine Formel

R6 R6
R5 R5
R R7 I N\
AN S X S
o” "0 oder R4 o "0 oder
R6
R5 R5
| s
R4 0" O oder R4 0" "0

aufweist, in der:

¢ R4 ein H-Atom oder ein OCHj-, NHCH3-, N(CH3)2, NH(C2Hs)- oder N(C.Hs)2-Rest be-
deutet;
e RS ein H-Atom oder ein F-Atom oder ein CH3- oder CF3-Rest sein kann;

* RG, R7 gleich oder verschieden sein kénnen und ein H-Atom oder eine CH3-Gruppe
bedeuten;
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e R8 eine COO-, CONH-, CON(CH2-CH=CHy)- oder SOz2NH-, SO2N(CH2-CH=CH)-

Gruppe darstellen.

GemaR einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform weist der Naphthalimid-

Farbstoff-Substituent R3 die folgende allgemeine Formel auf

R4 s
O _N N_ _O
R5

o CC

in der:

e R4 ein CHs-, CoHs-, C3H7-, Phenyl-, Mesityl- oder ein (2,6-Diisopropyl)phenyl-Rest
sein kann;
¢ RS5 ein H-Atom oder ein CHs-, OCHs- oder O(CsHs)-Rest bedeutet.

Weitere Ausfithrungsformen des erfindungsgemafen fluoreszierenden Polysiloxans sind
dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Brechungsindex aufweisen, der im Bereich von 1,40
bis 1,60 liegt und/oder dass es nach der Hartung ein transparentes oder transluzentes
Elastomer ist, dass es Absorptions- und Emissionsmaxima im Wellenlangenbereich von

300 nm bis 800 nm aufweist, bis 150 °C temperaturbesténdig ist und/oder im elektrischen
Feld einer Hochspannungseinrichtung fir Spannungen von 1 kV bis 500 kV alterungsbe-
standig ist, eine Farbstoffkonzentration von 5 ppm bis 500 ppm aufweist und eine Reil3deh-
nung bis 400% besitzt.

Vorteilhafterweise enthélt das fluoreszierende Siloxanelastomer einen Fullstoff, vorzugswei-

se pyrogene Kieselsdure oder Titandioxid oder Aluminiumoxid oder Zirkoniumoxid.

ErfindungsgemaR wird die Aufgabe zur Herstellung eines fluoreszierenden Siloxanelasto-

mers durch ein Verfahren geldst, das folgende Stufen umfasst:

¢ Funktionalisierung des Farbstoffs mit einer ungesattigten Kohlenwasserstoffgruppe

fur eine Hydrosilylierungsreaktion in einem polaren Lésungsmittel bei erhéhter Tem-
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peratur und unter einer Stickstoffatmosphére unter Normaldruck oder unter erhéhtem
Druck,

¢ Umsetzung des funktionalisierten Farbstoffs mit einem H-Siloxan in einem unpolaren
Lésungsmittel in Gegenwart von Platin oder Rhodium als Hydrosilylierungskatalysator
bei Raumtemperatur oder einer erhéhten Temperatur,

o Entfernung des Katalysators mittels eines Sorbens und des Lésungsmittels unter
vermindertem Druck;

¢ Versetzen eines additionsvernetzenden, zweikomponentigen Siloxangemisches mit
dem funktionalisierten H-Siloxan bei Raumtemperatur,

o Hartung des Siloxangemisches bei einer anwendungsspezifischen Temperatur bis
200 °C.

Bevorzugte Ausfuhrungsformen des erfindungsgemafen Verfahrens sehen vor, dass das
polare Lésungsmittel Acetonitril oder ein Alkohol ist und das unpolare Lésungsmittel Toluen
oder ein anderer aromatischer Kohlenwasserstoff, ein aliphatischer oder ein chlorierter Koh-

lenwasserstoff, ein cyclischer Ether oder ein Vinylsiloxan ist.

Gemaf einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist das Sorbens "Spheropor H* der

Polymerics GmbH.

Des Weiteren sieht die Erfindung die Verwendung des fluoreszierenden Siloxanelastomers
zur Herstellung von Sensoren zur Detektion von Teilentladungen in Hochspannungseinrich-
tungen, zur Herstellung von Sensoren als Lichtwellenleiter in Form von Fasern, Platten,
Streifen, Scheiben oder Segmenten sowie als Werkstoff fur Hochspannungseinrichtungen

Vor.

Im Folgenden soll die Erfindung an Hand von Beispielen jeweils in Verbindung mit Zeichnun-

gen naher erldutert werden. Es bedeuten bzw. zeigen:

Beispiel 1: Allylierung des BODIPY-Fluoreszenzfarbstoffs M5
Fig. 1 Chromatogramme der Umsetzung von M5 mit Allylbromid
Fig. 2 HPLC-Chromatogramm des Farbstoffs M5-Allyl nach der Aufarbeitung
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Beispiel 2:
Fig. 3
Beispiel 3:
Fig. 4
Fig. 5

Fig. 6

Beispiel 4:
Beispiel 5:
Fig. 7

Beispiel 6:

Fig. 8

Beispiel 7:
Fig. 9

Fig. 10

Beispiel 8:

Fig. 11

Kovalente Anbindung des Farbstoffs M5-Allyl an ein H-Siloxan
GPC-Verfolgung der kovalenten Anbindung des Farbstoffs M5-Allyl an ein H-

Siloxan

Herstellung eines fluoreszierenden Polysiloxans mit einem Brechungsindex 1,43
und kovalent gebundenem Farbstoff M5

Fluoreszenzspektren des Farbstoffs M5, kovalent gebunden in einer Polysilo-
xanmatrix, bei einer Konzentration von 50 ppm M5-Allyl

Fluoreszenzspektren des Farbstoffs M5, kovalent gebunden in einer Polysilo-
xanmatrix, bei einer Konzentration von 100 ppm M5-Allyl

Fluoreszenzspektren des Farbstoffs M5, kovalent gebunden in einer Polysilo-

xanmatrix, bei einer Konzentration von 200 ppm M5-Allyl
Synthese des Coumarinfarbstoffs F4

Kovalente Anbindung des Farbstoffs F4 an ein H-Siloxan
GPC-Verfolgung der kovalenten Anbindung des Farbstoffs F4-Allyl an ein H-

Siloxan

Herstellung eines fluoreszierenden Polysiloxans mit einem Brechungsindex von
1,43 und kovalent gebundenem Farbstoff F4
Fluoreszenzspektren des Farbstoffs F4, kovalent gebunden in einer Polysilo-

xanmatrix

Herstellung eines fluoreszierenden Polysiloxans mit Brechungsindex 1,43 und

kovalent gebundenen Farbstoffen F4 und M5

Fluoreszenzspektren der Farbstoffkombination F4 + M5, kovalent gebunden in
einer Polysiloxanmatrix

Fluoreszenz-Absorptions- und Emissionsspektren der Farbstoffe F4 und M5 im

Vergleich zum Teilentladungsemissionsspektrum

Herstellung fluoreszierender Polysiloxane mit einem Brechungsindex von 1,54
und kovalent gebundenem Farbstoff M5
Fluoreszenzspektren des Farbstoffs M5, kovalent gebunden in einer hochbre-

chenden Polysiloxanmatrix
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Fig. 12 Fluoreszenzspektren des Farbstoffs M5, kovalent gebunden in einer hochbre-
chenden Polysiloxanmatrix, Farbstoffkonzentration 80 ppm
Fig. 13 Fluoreszenzspektren des Farbstoffs M5, kovalent gebunden in einer hochbre-

chenden Polysiloxanmatrix, Farbstoffkonzentration 120 ppm

Beispiel 9: Synthese des Naphthalimidfarbstoffs F6

Fig. 14 Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums in CDCl; von F6 vor dem Umsatz mit einem
Uberschuss von 1,1,3,3-Tetramethyldisilan

Fig. 156 Ausschnitt des 'H-NMR-Spektrums in CDCl; von F6 nach dem Umsatz mit einem

Uberschuss von 1,1,3,3-Tetramethyldisilan

Beispiel 10: Bestimmung mechanischer Eigenschaften

Beispiel 11: Bestimmung elektrischer Eigenschaften

Beispiele

Beispiel 1: Allylierung des BODIPY-Fluoreszenzfarbstoffs M5

Der verwendete Fluoreszenzfarbstoff M5 (Hecht M. et al., Chemistry Open 2 (2013), S. 25—
38, DOI: 10.1002/0pen.201200039) hat folgende Struktur:

OH

Systematischer Name nach IUPAC: 8-(4-Hydroxyphenyl)-1,3,5,7-tetramethyl-2,6-diethyl-4,4-

difluoro-4-bora-3a,4a-diaza-s-indacene

Synthese

In einem 10-ml-Mikrowellen-Druckgefa® mit Septum werden 70 mg (0,177 mmol) des Farb-
stoffs M5 in 8 ml n-Propanol vorgelegt und unter Rihren 8,5 mg (0,212 mmol) NaOH zuge-
geben. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur bis zum volistandigen Auflésen

gerthrt. Eine Nullprobe (10 ul Reaktionslésung) wurde entnommen, mit 990 i Acetonitril
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verdunnt und mit HPLC untersucht. Danach wurden 25,6 mg (18 ul, 0,212 mmol) Allylbromid
zugegeben, das Gefal dicht verschlossen und auf 95 °C erhitzt. Zur Verfolgung der Umset-
zung wurden jeweils 10 pl Reaktionslésung nach 1,5 h und nach 3,5 h entnommen, wie oben
mit Acetonitril verdinnt und mit HPLC untersucht. Die erhaltenen Chromatogramme zeigt

Fig. 1. Der mittels HPLC (bei 520 nm) bestimmte Umsetzungsgrad betrug 98%.

Analytik

Die Verfolgung des Umsetzungsgrades erfolgte auf einer Waters-HPLC-Anlage ,alliance
2625" mit Diodenarray-Detektor und einer Saule Gemini C18 (Phenomenex GmbH) bei

35 °C. Als Elutionsmittel wurde ein Gradient Acetonitril:WWasser = 20:80 bis 95:05 gefahren.
Die Bestimmung des Umsetzungsgrades erfolgte mithilfe der Flachenintegrationsmethode
bei 520 nm.

Aufarbeitung der Reaktionslésung

Die Reaktion wurde nach 4 h beendet, die Reaktionslésung tber eine Glasfritte filtriert und
mit n-Propanol mehrmals gewaschen. Anschliefend wurde das Filtrat am Rotationsverdamp-
fer abrotiert. Der feste Rickstand wurde in 15 ml tert-Butylmethylether-Cyclohexan-Gemisch
aufgenommen und in einen Scheidetrichter Uberfiihrt.

Die organische Phase wurde anschlieRend jeweils drei mal nacheinander mit 10%iger KOH,
5%iger NaHCbs sowie mit destilliertem Wasser gewaschen und anschlieend tiber Nacht
uber Natriumsulfat getrocknet.

Die getrocknete organische Phase wurde vom Natriumsulfat abfiltriert und das Filtrat am
Rotationsverdampfer abrotiert. Der Riickstand wurde im Umlufttrockenschrank bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet und gewogen. Die Ausbeute betrug 69,5 mg bzw. 90% der Theo-
rie. Die Reinheit des aufgearbeiteten Produkts wurde erneut mit der HPLC kontrolliert (Fig.
2). Die Feinreinigung des Produkts erfolgte anschlieRend auf einer praparativen Chromato-
grafieanlage (Waters Inc., USA) mit einer XTerra-C18-Sauie (@21 mm x 150 mm) mit Aceto-
nitril/Wasser als Laufmittel und Photodiodenarray-Detektor.

Beispiel 2: Kovalente Anbindung des Farbstoffs M5-Allyl an ein H-Siloxan

Synthese

In einem 10-ml-Zweihalskolben, ausgestattet mit Ruckflusskuhler, Wasserbad und Mag-
netrihrer wurden 1,25 g HMS-501 (ABCR GmbHy) in 1,5 ml Toluen unter Riihren geldst. An-
schlieBend wurden 4 mg des Farbstoffs M5-Allyl (M = 436,8 g/mol) aus Beispiel 1 bei Raum-
temperatur unter Ruhren gelést und 50 pl Reaktionslésung, verdinnt mit 1 ml THF, als Null-

probe fur die GPC-Untersuchung entnommen. HMS-501 ist ein niedermolekulares H-Siloxan
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(M = 1000 g/mol), bestehend aus ca. 50 Mol% Methyl-Hydrid-Siloxan- und 50 Mol% Dime-
thylsiloxan-Grundeinheiten, das im GPC-Chromatorgamm mit THF als Laufmittel nicht sicht-
bar ist. Deshalb zeigt die Nullprobe in Fig. 3 nur das Signal des Farbstoffs M5-Allyl bei einem
Elutionsvolumen von 24,3 ml. An Stelle von Toluen kann auch ein anderer aromatischer
Kohlenwasserstoff, ein cyclischer Ether, ein Chloralkan oder ein Vinylsiloxan oder auch ein

aliphatischer Kohlenwasserstoff als Lésungsmittel verwendet werden.

Die Reaktionslésung wurde danach 7 min mit Stickstoff gespult und mit einem Septum sowie
einem N3-Ballon verschlossen. AnschlieRend wurden Uber das Septum 10 pl des verdinnten
Platin-Katalysators SIP 6831.2 (ABCR GmbH, Verdunnung 1:10 mit Xylol) zugegeben und
die Reaktionstemperatur auf 50 °C erhéht. Zur Verfolgung des Umsatzes wurden jede Stun-
de 50 pl Reaktionslésung entnommen, mit 1 ml THF verdinnt und mit der GPC untersucht.
Die erhaltenen Chromatogramme sind in Fig. 3 dargestellt. Als Katalysator ist auch Rhodium

einsetzbar.

Die Reaktionstemperatur wurde nach 3 h Reaktionszeit bei 50 °C auf 80 °C erhéht und bei
dieser Temperatur noch weitere 3 h geriihrt. Die GPC-Chromatogramme in Fig. 3 zeigen,
dass der Farbstoff M5-Allyl nach dieser Zeit nahezu vollstandig an das H-Siloxan kovalent
gebunden ist. Das kovalent modifizierte H-Siloxan ist jetzt als breiter Peak zwischen 22 ml
und 16 ml Elutionsvolumen sichtbar, wahrend der Farbstoff-Peak bei 23 ml nur noch in Spu-

ren vorhanden ist.

Analytik

Zur Verfolgung der Umsetzung wurde eine GPC-Anlage (Knauer GmbH, Berlin, Deutsch-
land) mit UV- und RI-Detektor und 3 GPC-Saulen PL gel 300 x 7,5 mm (Polymer Laboratori-
es Ltd., GroRbritannien) mit den Ausschlussgrenzen 100 A, 500 A und Mixed-B eingesetzt.
Als Laufmittel diente THF mit einer Flussgeschwindigkeit von 1 mi/min.

Aufarbeitung des Reaktionsprodukts

Zur Entfernung des Katalysators und von Farbstoffresten wurde der Reaktionsansatz mit

1,5 ml Toluen verdinnt und Uber eine 6-mI-SPE-Saule, gefiillt mit 200 mg ,Spheropor H*
Sorbens (Polymerics GmbH, Berlin, Deutschland) filtriert und mit 2 mal 1,5 ml Toluen nach-
gewaschen. Die Filtrate wurden anschlieend bei 60 °C und 21 mbar Vakuum am Rotations-
verdampfer von Toluen befreit. Es wurden 1,0528 g gelb fluoreszierendes H-Siloxan als
orange Flussigkeit erhalten. Dieses Siloxan wurde als H-Siloxan-M5 bezeichnet.

12
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Beispiel 3: Herstellung eines fluoreszierenden Polysiloxans mit einem Brechungsin-
dex 1,43 und kovalent gebundenem Farbstoff M5

Fur die Herstellung wurde das additionsvernetzende 2K-Siloxansystem MED 6210 (Nusil
Technology LLC, Carpinteria, California, USA) entsprechend Tabelle 1 eingewogen und ho-

mogenisiert.

Tabelle 1: Priifkérper aus MED 6210, kovalent modifiziert mit M5

Nr. MED 6210 A MED6210B H-Siloxan-M5 Konzentration M5 in der Matrix

1 24 1,935¢ 0,062 g 50 ppm
29 1,875¢g 0,125¢g 100 ppm
2g 1,750 g 0,250 g 200 ppm

Die homogenisierten Mischungen wurden anschlieRend im Vakuumtrockenschrank entliftet
und zwischen zwei Polycarbonat-Platten mit 1-mm-Abstandshaltern zu transparenten, pink-
farbenen Plattenprifkérpern mit einer Geometrie von 50 mm x 50 mm x 1 mm im Umlufttro-
ckenschrank 2 h bei 120 °C ausgehartet.

Die so hergestellten Prifkérper wurden im Fluoreszenzspektrometer Modell Equlip (Varian
Inc., USA) mit monochromatischen Wellenidngen von 450 nm bis 540 nm angeregt und das
jeweilige Fluoreszenzspektrum aufgezeichnet. Die Fluoreszenz-Emissionsspektren der Pro-
ben 1 bis 3 sind in Fig. 4, Fig. 5 und Fig. 6 dargestellt. Die Fluoreszenzspektren zeigen,
dass der kovalent gebundenen Farbstoff M5 in der Polysiloxanmatrix MED 6210 im Wellen-
bereich 450 nm bis 540 nm absorbiert und im Wellenlangenbereich 530 nm bis 650 nm eine
intensive Fluoreszenz umgekehrt proportional zur Konzentration des Farbstoffs in der Matrix

emittiert.

Die Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute an diesem fluoreszierenden Polysiloxan
ergab unerwartet den gleichen Wert von ®; = 0,92 wie fur den nicht kovalent gebundenen
Farbstoff M5 in Diethylether. Die Anbindung des Farbstoffs an die Polysiloxankette hat seine

Emissionsintensitat nicht verringert.
Dariiber hinaus hat ein Extraktionsversuch (72 h mit CH,Cl,) gezeigt, dass der gebundene

Farbstoff migrationsfest ist. Das heif3t, die optischen Eigenschaften dieses Polymeren kon-

nen vorteilhafterweise langzeitstabil erhalten bleiben.
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Beispiel 4: Synthese des Coumarinfarbstoffs F4

Der synthetisierte Fluoreszenzfarbstoff F4 hat folgende Struktur:

<N o Yo

400 mg 7-Diethylamino-3-thiophen-2-yl-chromen-2-one (FEW Chemicals GmbH, Deutsch-
land) wurden in einem Einhalskolben vorgelegt und in 20 ml Chloroform gelést. Anschlie-
Rend wurden bei 0 °C 2 mi Chiorsulfonsédure zugetropft und die Reaktionslésung Uber 30
Minuten langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Nach 2 Stunden wurde zu der roten Reak-
tionslésung Eiswasser gegeben. Der rétliche Niederschlag wurde abgesaugt, mit je 50 ml
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung, Wasser (2x) und Methanol (2x) gewaschen und

anschlielend im Vakuum getrocknet.

In einen Einhalskolben wurden 0,109 g Diallylamin Hydrochlorid vorgelegt und in einem Ge-
misch aus 6 ml Acetontril, 4 ml Chloroform und 3 ml Triethylamin geldst. Zu dieser Lésung
wurden unter Ruhren 236 mg des rétlichen Sulfochlorids gegeben und die Mischung 16
Stunden bei 50 °C geriihrt. AnschlieRend wurde das Lésungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt und das Rohprodukt in 50 ml Dichlormethan aufgenommen. Die griine Lésung
wurde mit je 50 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatlésung (2x), 10%iger Zitronensaure
(2x) und gesattigter wassriger Natriumchloridlésung gewaschen und iber Magnesiumsulfat
getrocknet. Der Rickstand wurde anschlieRend an Kieselgel 60 saulenchromatographisch
gereinigt und das Produkt mit einer Mischung aus Dichlormethan/Cyclohexan (3:1) eluiert.
Nachdem das Lésungsmittelgemisch im Vakuum entfernt wurde, wurden 197 mg F4 erhal-

ten.

'H NMR(400 MHz): d[ppm] = 7,99 (s, 1H), 7,52 (d, J = 1,2 Hz, 2H), 7,36 (d, J = 8,9 Hz, 1H),
6,65 (dd, J =8,7, 2,7 Hz, 1H), 6,54 (d, J = 2,5 Hz, 1H), 5,70 (tdd, J = 16,6, 10,1, 6,4 Hz, 2H),
5,19 (ddd, J = 17,1, 1,2 Hz, 4H), 5,17 (ddd, J = 10,7, 1,2 Hz, 4H), 3,85 (d, J = 6,3 Hz, 4H),
3,45 (q,J =7,2Hz, 4H), 1,24 (t, J = 7,1 Hz, 6H).

Quantenausbeute von F4 (10° M) in Momentive RTV 655: Aex(421)= 0,89.
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Beispiel 5: Kovalente Anbindung des Farbstoffs F4 an ein H-Siloxan

Synthese

Analog zum Beispiel 2 wurden 1,25 g HMS-501 (ABCR GmbH, Deutschland) in 4 ml Toluen
in einem 10-ml-Zweihalskolben mit Riuckflusskihler, Magnetrihrer und Wasserbad gelost
und mit 4 mg (8,72-107° mol) des Coumarin-Farbstoffs F4 (M = 458,59 g/mol) versetzt. Der
Farbstoff |6ste sich allmahlich unter Ruhren bei 50 °C. Nach dem Auflésen wurden 30 pl der
Reaktionsmischung als Nullprobe entnommen, mit 450 pl THF verdinnt und mit der GPC
untersucht. Die Reaktionsapparatur wurde danach 7 min mit Stickstoff gespult und mit einem
Septum sowie einem N2-Ballon verschlossen. AnschlieRend wurden Uber das Septum 10 pl
des verdinnten Platin-Katalysators (SIP 6831.2 von ABCR GmbH, Deutschland, Verdun-
nung 1:10 mit Xylol) zugegeben und die Reaktion bei 50 °C gestartet. Zur Verfolgung des
Umsatzes wurden innerhalb von 3,5 h Reaktionszeit 4 Proben a 30 yl entnommen, wie oben
verdunnt, und mit der GPC untersucht. Die erhaltenen GPC-Chromatogramme sind in Fig. 7
dargestelit. Der Vergleich der unterschiedlichen Graphen zeigt, dass die Umsetzung nach
3,5 h weitgehend abgeschlossen ist. Uberraschenderweise wurde bei der Reaktion trotz

zweier reaktiver Allylsubstitutuenten keine Vernetzung des H-Siloxans beobachtet.

Aufarbeitung des Reaktionsprodukts

Zur Entfernung des Katalysators und der nicht umgesetzten Farbstoffreste wurde der Reak-
tionsansatz uber eine 6-mI-SPE-Saule mit 200 mg ,,Spheropor H* Sorbens (Polymerics
GmbH, Berlin, Deutschland) filtriert und 2 mal mit 1,5 ml Toluen nachgewaschen. Die Filtrate
wurden vereinigt und bei 60 °C und 21 mbar Vakuum am Rotationsverdampfer von Toluen
befreit. Es wurden 1,0151 g fluoreszierendes H-Siloxan als griine Flissigkeit erhalten. Die-

ses H-Siloxan wird als H-Siloxan-F4 bezeichnet.

Beispiel 6: Herstellung eines fluoreszierenden Polysiloxans mit einem Brechungsin-
dex von 1,43 und kovalent gebundenem Farbstoff F4

Fur die Herstellung wurde das additionsvernetzende 2K-Siloxan MED 6210 (Nusil Technolo-
gy LLC, Carpinteria, California, USA) entsprechend Tabelle 2 eingewogen und homogeni-

siert.

Tabelle 2: Priifkérper aus MED 6210 kovalent modifiziert mit F4

Nr. MED 6210 A MED 6210B H-Siloxan-F4 Konzentration F4 in der Matrix

4 15¢ 1,404 g 0,096 g 102 ppm
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AnschlieBend wurde die Mischung im Vakuumtrockenschrank entluftet und zwischen zwei
Polycarbonatplatten mit Abstandshaltern von 1 mm zu einer transparenten, grin geférbten
Platte mit einer Geometrie von 40 mm x 40 mm x 1 mm ausgehartet. Die Hartung erfolgte
2 h bei 120 °C.

Die so hergestellte Platte wurde im Fluoreszenzspektrometer (Varian Inc., USA, Modell Equ-
lip) mit monochromatischem Licht der Wellenlangen 380 nm bis 460 nm angeregt und das
jeweilige Fluoreszenz-Emissionsspektrum aufgezeichnet. Das Fluoreszenz-Emissions-
spektrum der Probe 4 ist in Fig. 8 dargestelit. Die Fluoreszenzspektren in Fig. 8 zeigen, dass
der kovalent gebundene Farbstoff F4 in der Polysiloxanmatrix MED 6210 vorteilhafterweise
im UV-Bereich mit Wellenlangen von 380 nm bis 460 nm angeregt werden kann und im
sichtbaren Bereich zwischen 470 nm und 600 nm ein intensives Fluoreszenzlicht emittiert.

Beispiel 7: Herstellung eines fluoreszierenden Polysiloxans mit Brechungsindex 1,43
und kovalent gebundenen Farbstoffen F4 und M5

Fur die Herstellung wurde das additionsvernetzende 2K-Siloxan MED 6210 (Nusil Technolo-
gy LLC, Carpinteria, California, USA) mit einem Brechungsindex von 1,43 entsprechend Ta-

belle 3 eingewogen und homogenisiert.

Tabelle 3: Priifkorper aus MED 6210, kovalent modifiziert mit F4 und M5

Nr.  MEDG6210 A MED 6210 B H-Siloxan-F4 H-Siloxan-M5

5 29 1,913 ¢ 0,025 g (20 ppm) 0,062 g (50 ppm)

Anschlief’end wurde die Mischung im Vakuumtrockenschrank entliftet und zwischen zwei
Polycarbonatplatten mit Abstandshaltern von 1 mm zu einer transparenten, griingelb fluores-
zierenden Platte mit einer Geometrie von 40 mm x 40 mm x 1 mm 2 h bei 120 °C ausgehar-
tet. Die so hergestelite Platte wurde im Fluoreszenzspektrometer mit monochromatischem
Licht der Wellenldngen 360 nm bis 540 nm angeregt und die jeweilige Antwort als Fluores-
zenz-Emissionsspektrum aufgezeichnet. Die Fluoreszenz-Emissionsspektren der Probe 5
sind in Fig. 9 dargestellt. Fig. 10 zeigt die Fluoreszenz-Absorptions- und -Emissionsspektren

der Farbstoffe F4 und M5 im Vergleich zu einem Teilentladungsemissionsspektrum.

Uberraschenderweise zeigen die Fluoreszenz-Emissionsspektren in Fig. 9, dass sich die
kovalent gebundenen Farbstoffe F4 und MS in der Polysiloxanmatrix in ihren spektralen Ei-
genschaften sehr gut ergdanzen und nicht gegenseitig l6schen. Das Material zeigt ein erwei-

tertes Absorptionsgebiet von 360 nm bis 540 nm und ein ebenfalls erweitertes Emissionsge-
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biet, das von 450 nm bis 650 nm reicht. Hieraus folgen vorteilhafte Eigenschaften des erfin-
dungsgemaflen Materials, Teilentladungswellenlangen effektiv zu absorbieren und im Emp-

findlichkeitsbereich von APD-Detektoren passende Wellenldngen zu emittieren (Fig. 10).

Beispiel 8: Herstellung fluoreszierender Polysiloxane mit einem Brechungsindex von
1,54 und kovalent gebundenem Farbstoff M5

Zur Herstellung wurde das 2K-Siloxansystem OE 6636 (Dow Corning Corp., USA) mit einem
Brechungsindex von 1,54 entsprechen der Tabelle 4 mit dem H-Siloxan-M5 zusammenge-

setzt und homogenisiert.

Tabelle 4: Priifk6rper aus OE 6636, kovalent modifiziert mit M5

Nr. OE 6636 A OE66368B H-Siloxan-M5 Konzentration M5 in der Matrix

6 19 188¢ 0,12¢ 40 ppm
19 176 g 0,24 g 80 ppm
1g 1649 0,36 g 120 ppm

AnschlieRend wurde die Mischung im Vakuumtrockenschrank entliiftet und zwischen zwei
Polycarbonatplatten mit Abstandshaltern von 1 mm zu einer transparenten, gelb fluoreszie-
renden Platte mit einer Geometrie von 40 mm x 40 mm x 1 mm 2 h bei 120 °C ausgehértet.
Die so hergestellten Prifkérper wurden im Fluoreszenzspektrometer mit monochromati-
schem Licht der Wellenlangen 440 nm bis 540 nm angeregt und die jeweilige Antwort darauf
als Fluoreszenz-Emissionsspektrum aufgezeichnet. Die Fluoreszenzspektren der Proben 6
bis 8 sind in Fig. 11, Fig. 12 und Fig. 13 dargestellt.

Aus den Fluoreszenzspektren geht hervor, dass das kovalent mit M5 modifizierte, hochbre-
chende Siloxansystem OE 6636 in einem ahnlichen Wellenléangenbereich absorbiert und
emittiert, wie das mit M5 modifizierte, niedrigbrechende Siloxansystem MED 6210. Das Ab-
sorptionsgebiet liegt zwischen 440 nm und 540 nm, das Emissionsgebiet dagegen zwischen
520 nm und 650 nm.

Uberraschenderweise ergab die Kombination des mit M5 kovalent modifizierten H-Siloxans,
das vorwiegend ein Polydimethylsiloxan ist, mit dem System OE 6636, das vorwiegend ein
Polydiphenylsiloxan ist, keine Tribungen oder Ausfallungen.

17



WO 2016/155695 PCT/DE2016/000147

Beispiel 9: Synthese des Naphthalimidfarbstoffs F6

In einem Einhalskolben wurden 0,501 g 4-Bromo-1,8-naphatalimid (Sigma-Aldrich) in Toluen
geldst. Hierzu wurde eine Losung aus 0,200 g Allylamin-Hydrochlorid in 0,61 ml Triethylamin
und 1 ml THF:Ethanol (1:1) gegeben. Diese Mischung wurde 16 Stunden bei 85 °C unter
Ruhren erhitzt. Die nun gelbliche Lésung wurde zur Trockene eingedampft und der Riick-
stand saulenchromatografisch an Kieselgel 60 gereinigt. Das Produkt wurde mit einer 10:1-
Mischung Dichlormethan:Ethylacetat eluiert. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels wurde

ein weil3er Feststoff F6a in einer Ausbeute von 75% erhalten (0,428 g).

0,400 g (1,26 mmol) des weillen Feststoffs F6a wurden in 30 ml DMF gelést und mit 0,500 g
Phenol und 0,694 g (5,02 mmol) Kaliumcarbonat versetzt. Die Mischung wurde auf 145 °C
erhitzt und 1,5 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtempe-
ratur wurde das Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der braunliche Riick-
stand in 100 ml Chloroform aufgenommen. Die organische Phase wurde mit je 50 ml 5%iger
Natriumhydroxidlésung (2x), Wasser (2x) und gesattigter Natriumchloridlésung (1x) gewa-
schen und Uber MgSQO, getrocknet. Der gelbe Riickstand wurde an Kieselgel 60 chromato-
grafiert. Das Produkt konnte mit einer Mischung aus 8:1 Dichloromethan:Ethylacetat eluiert
werden. Nach Entfernung des Lésungsmittelgemischs konnten 94 % (0,392 g) F6 erhalten
werden. Die Quantenausbeute von F6 (10-° M) in Momentive RTV 655 betragt Aex(371)
=0,75.

Die Hydrosilylierungsreaktion des Farbstoffs F6 wurde in Gegenwart eines Karstedt-
Platinkatalysators (Platin-Divinyltetramethyldisiloxan) mit der H-Siloxan-Modellverbindung
1,1,3,3-Tetramethyldisilan nach dem folgenden Schema durchgefiihrt.

A S'o

N© Pt-Katalysator
I‘
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Der Fortschritt der Reaktion wurde zusatzlich durch 'H-NMR-Messungen kontrolliert. Hierzu
wurden Proben der Reaktionsloésung zu Beginn der Reaktion und 24 Stunden nach Reakti-

onsbeginn entnommen, das Lésungsmittel abgedampft und die Proben in CDCls geldst.

Im Ausschnitt des "H-NMR-Spektrums sind die Resonanzen des Farbstoffs F6 vor (Fig. 14)
und nach (Fig. 15) der Silylierungsreaktion dargestellt. Das Verschwinden der Allylresonan-
zen und das Entstehen neuer Resonanzen im aliphatischen Bereich (z.B. bei 4,16 ppm) be-
legen die kovalente Anbindung des Farbstoffs F6 an das H-Siloxan.

Beispiel 10: Bestimmung mechanischer Eigenschaften

Flr die Herstellung von Priufkérpern wurde das additionsvernetzende 2K-Silikon Lumisil
LR 7600 (Wacker Chemie AG, Deutschland) mit dem Brechungsindex 1,41 entsprechend

Tabelle 5 eingewogen und homogenisiert.

Tabelle 5: Priifkérper aus Lumisil LR 7600 unmodifiziert und kovalent modifiziert mit F4 und
M5

Nr. LR7600A LR 7600B H-Siloxan-F4 H-Siloxan-M5

9 25¢g 24224 g - 0,775 g (50 ppm)
10 25¢ 24,687 g 0,313 g (20 ppm) -

11 25¢g 25,000 g - -

Anschlielend wurden die Mischungen im Vakuumtrockenschrank entluftet und in Polycar-
bonatformen zu transparenten Platten (2 Stuck pro Farbstoffvariante) der Geometrie 100 mm
x 100 mm x 2 mm far 2 h bei 120 °C ausgehartet. Aus den Platten wurden jeweils 10 Schul-
terstabe Typ 5A nach DIN EN ISO 527-2 ausgestanzt und im Zugversuch nach DIN 53505
bei einer Prifgeschwindigkeit von 250 mm/min unter Normalklima (23 °C, 50% r.H.) gepruft.

Aus den erhaltenen Zug-Dehnungs-Kurven wurden Zugfestigkeit und ReiRdehnung ermittelt.

Die zweite Platte wurde in Anlehnung an IEC 62067 kuinstlich gealtert. Die Alterung der Plat-
ten bestand aus 20 Zyklen mit jeweils 2 h Aufheizen von 25 °C auf 95 °C, 2 h isotherme La-
gerung bei 95 °C und danach 8 h Abkuhlen auf 25 °C. Nach der Alterung wurden die me-
chanischen Eigenschaften erneut bestimmt und mit denen vor der Alterung verglichen
(Tabelle 6). Als Referenzmaterial diente das kommerzielle Produkt Powersil 600 (Wacker
Chemie AG, Deutschland), welches in konventionellen Hochspannungseinrichtungen ver-

wendet wird. Powersil 600 ist ein gefilltes und nicht-transparentes Siloxanelastomer.
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Tabelle 6: Mechanische Eigenschaften (Zugfestigkeit o und ReiRdehnung ¢) vor und nach

der Alterung
Probe 11 Probe 10 Probe 9 Powersil 600
Zustand (o] £ o £ o £ o 3
[MPa]  [%] [MPa] [%] (MPa] [%] [MPa]  [%]
neu 5,6 432 46 488 4,0 467 6,6 447
gealtert 40 377 4.0 375 40 341 6,3 385

Der Vergleich der Zugfestigkeit der fluoreszierenden Polysiloxane (Probe 9 und 10) mit dem
unmodifizierten Polysiloxan Lumisil LR 7600 (Probe 11) zeigt, dass die Zugfestigkeit im neu-
en Zustand durch die Modifizierung ca. 18% bzw. 30% erniedrigt wird, dagegen nach der

Alterung in allen Proben auf gleichem Niveau von ca. 4 MPa bleibt.

Der Vergleich der Reildehnung zeigt, dass fluoreszierenden Proben im Vergleich zur unmo-
difizierten Probe vor der Alterung eine 8% bis 13% hohere ReilRdehnung aufweisen. Nach
der Alterung ist die Reildehnung der modifizierten Probe 10 im Fehlerbereich gleich und die
der Probe 9 geringfligig (10%) kieiner als bei der unmodifizierten Probe 11.

Der Vergleich der mechanischen Eigenschaften des unmodifizierten (Probe 11) und des mo-
difizierten LR 7600 (Proben 9 und 10) mit den mechanischen Eigenschaften des konventio-
nellen, nicht-transparenten Polysiloxans Powersil 600 zeigt (iberraschenderweise, dass die
transparenten Polysiloxane die mechanischen Anforderungen fiir Hochspannungseinrichtun-

gen erfillen.

Beispiel 11: Bestimmung elektrischer Eigenschaften

Fur die Herstellung von Prufkérpern wurde das additionsvernetzende 2K-Silikon Lumisil
LR 7600 (Wacker Chemie AG, Deutschland) mit dem Brechungsindex 1,41 entsprechend
Tabelle 5 eingewogen und homogenisiert. AnschlieRend wurden die Mischungen im Vaku-
umtrockenschrank entiliftet und in Polycarbonatformen zu transparenten Platten fur 2 h bei
120 °C ausgehaértet. Fur die Messung der Durchschlagfestigkeit wurde eine Geometrie von
100 mm x 100 mm x 0,5 mm (1 Stick pro Farbstoffvariante) und fur die Bestimmung des
Verlustfaktors und der Kapazitat wurde die Geometrie 100 mm x 100 mm x 2 mm (2 Stiick
pro Farbstoffvariante) verwendet.
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Fur die Bestimmung der Durchschlagfestigkeit wurde der 0,5 mm dicke Prifkérper auf eine
plane Erdelektrode und eine kugelférmige Hochspannungselektrode (@ 20 mm) von oben
auf den Prufkérper gelegt. AnschlieRend wurde die Hochspannung von 1 kV (Wechselspan-
nung, 50 Hz) fur jeweils 1 min angelegt und in Schritten von 1 kV bis zum Durchschlag er-
héht. Die Messungen wurden an 5 unterschiedlichen Positionen des Prufkérpers wiederholt

und der Mittelwert ausgewertet.

Die Bestimmung der Kapazitat und des Verlustfaktors erfolgte an den 2 mm dicken Priifkor-
pern in einer Prufapparatur fur feste Isolierstoffe vom Typ 2904 (Tettex Instruments, Basel,
Schweiz). Die Prufkorper wurden zwischen den planaren Elektroden der Apparatur platziert,
mit einer Glashaube abgedeckt und Kapazitat und Verlustfaktor bei Raumtemperatur (23 °C)
und bei erhdhter Temperatur (90 °C) bei einer Spannung von 1,5 kV (Wechselspannung,

50 Hz) bestimmt. Die Prufkorper fur die Bestimmung von Kapazitat und Verlustfaktor wurden
nach der im Beispiel 10 beschriebenen Methode gealtert und nach der Alterung erneut un-
tersucht. Die erhaltenen Messwerte vor und nach der Alterung sind in Tabelle 7 und Tabelle

8 dargestellt.

Tabelle 7: Verlustfaktor tand und Kapazitét C vor und nach der Alterung

Probe 11 Probe 10 Probe 9 Powersil 600

Zustand tand C tand C tand C tand C
[10]  [pF]1  [10°]  [pF]  [10°]  [pF]  [10*]  [pF]
Neu (23 °C) 9,1 22,9 8,7 246 8,8 23,7 7,3 24,6
Neu (90 °C) 18,3 21,0 18,6 22,7 19,3 22,1 38,3 23,1

Gealtert (23 °C) 8,2 23,4 8,5 23,2 8,6 23,7 43 25,3
Gealtert (90 °C) 22,0 22,2 18,7 21,4 17,7 23,7 12,9 23,4

Tabelle 8: Durchschlagfestigkeit E,

Durchschlagfestigkeit Ep, [kV/mm]
Zustand Probe 11 Probe 10 Probe 9 Powersil 600

Neu (23 °C) 30,6 32,3 32,7 29,6

Unerwartet zeigt das transparente Material LR7600 (Probe 11) eine gleich hohe Durch-
schlagfestigkeit wie Powersil 600. Diese wird durch die Modifizierung mit den erfindungsge-

mafRen Fluoreszenzfarbstoffen im Rahmen der Messfehler nicht verandert.
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Bei 23 °C liegt der Verlustfaktor des unmodifizierten Polysiloxans bei 9,1 x 10" und wird
durch die Modifizierung mit den Fluoreszenzfarbstoffen praktisch nicht veréandert. Die Werte
des Verlustfaktors bei 90 °C zeigen vor und nach der Alterung fiir alle Lumisil-LR-7600-
Proben 9, 10 und 11 praktisch keine Veranderung. Dieses Verhalten zeigt, dass Lumisil LR
7600 alterungsstabil ist und diese Stabilitat durch die Modifizierung mit den erfindungsgema-
en Fluoreszenzfarbstoffen Uberraschenderweise nicht beeinflusst wird und sich dadurch

besonders als Werkstoff fir Hochspannungseinrichtungen eignet.

Die Kapazitat aller Proben zeigt keinen Einfluss der Art des Materials, der Modifizierung oder

der Alterung und liegt immer im Bereich 21 pF bis 24 pF.

Der Vergleich der elektrischen Eigenschaften des unmodifizierten (Probe 11) und des modi-
fizierten LR 7600 (Proben 9 und 10) mit den elektrischen Eigenschaften des konventionellen,
nicht-transparenten Polysiloxans Powersil 600 zeigt unerwartet, dass die transparenten Po-

lysiloxane die elektrischen Anforderungen fur Hochspannungseinrichtungen erfillen.

In der Kombination ihrer optischen, elektrischen und mechanischen Eigenschaften erschlie-
Ben sich fir die erfindungsgemaRen fluoreszierenden Polysiloxane daher unerwartet neue
Anwendungsgebiete und zwar Anwendungsgebiete fur die ein dringender Bedarf besteht und

dem bisher nicht befriedigend entsprochen werden konnte.

Polysiloxane mit kovalent gebundenen Fluoreszenzfarbstoffen als Werkstoff fiir Lichtwellen-
leiter und far Hochspannungsgarnituren sind aus dem Stand der Technik nicht bekannt. Fur
den Fachmann ist es auch nicht naheliegend, sie firr diesen Zweck einzusetzen, weil organi-
sche Farbstoffe in Isolierungen von Hochspannungsgarnituren fir den Fachmann bisher als
Verunreinigung gelten und Keime fur das Tree-Wachstum darstellen kénnen, das letztlich mit
einem Durchschlag enden kann.

Uberraschenderweise ergaben die Messungen des Durchschlagsverhaltens an den kovalent
mit Fluoreszenzfarbstoffen modifizierten Polysiloxanen keine Erniedrigung der Durchschlags-

festigkeit dieses Werkstoffes.

Als ein weiterer Uberraschend positiver optischer Effekt erweist sich, dass die erfindungsge-
maflen Polysiloxane eine Verschiebung des Emissionsbereiches aus dem UV-Licht bzw.
dessen Erweiterung in den Bereich des sichtbaren Lichtes mit Wellenlangen bis 800 nm

aufweisen, so dass sie fiir Detektoren, deren hochster Wirkungsgrad in diesem Bereich liegt,
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besonders geeignet sind und die daruber hinaus deren kostenguinstigere Herstellung ermég-

lichen.

Entgegen der dem Fachmann bekannten Erscheinung, dass beim Mischen von Farbstoffen
in der Regel Léschungseffekte zu verzeichnen sind, fiihrt das erfindungsgeméaRe Verfahren
zu fluoreszierenden Polysiloxanen mit dem uberraschend positiven Effekt der Verstarkung

deren Absorptions- und Emissionseigenschaften.

Des Weiteren hat sich flr die neuen Polysiloxane deren hohe elektrische Durchschlagsfes-
tigkeit in einem Spannungsbereich bis 500 kV als ein ebenfalls-unerwarteter Effekt heraus-
gestellt. Diese Durchschlagsfestigkeit findet ihre Erklarung insbesondere in dem erfindungs-
wesentlichen Schritt des Verfahrens fur die Herstellung der Polysiloxane, der Entfernung des

Platin-Katalysators mittels eines Sorbens.

Mit den genannten optischen und elektrischen Eigenschaften sowie den ebenfalls positiven
Effekten einer Temperaturbestandigkeit bis 150°C und der hohen Reildehnung bis zu 400%
unterscheiden sich die erfindungsgemafen Polysiloxane in ihren Eigenschaften wesentlich
von Polysiloxanen nach dem Stand der Technik und begriinden insofern einen Werkstoff, der

den hohen Anforderungen fur Hochspannungseinrichtungen geniigt.

Mit der Abkehr von nuklearen und fossilen Energietragern, dem Ubergang zu erneuerbaren
Energien und der damit verbundenen Errichtung von Offshore-Windkraftanlagen stellen sich
wesentlich héhere Anforderungen zum Beispiel an Kabelmuffen, mit denen Seekabel und
auch unterirdisch verlegte Kabel zur Weiterleitung der Energie auf Hochstspannungsebene
ausgestattet werden mussen. Fir derartige Kabelmuffen ist ein zuverlassiges Monitoring
unerlasslich, um rechtzeitig Risiken im Alterungsprozess von Materialien und Defekte fest-
stellen und lokalisieren zu kénnen. Mit den erfindungsgeméaRen Polysiloxane und ihren her-
ausragenden Eigenschaften wird diesem dringend zu lésenden technischen Problem auf

eine wirtschaftlich vorteilhafte Art und Weise entsprochen.
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Patentanspriiche:

1. Fluoreszierendes Siloxanelastomer, das in seiner Netzwerkstruktur folgende Struktu-

relemente enthélt;

||?1 ||?1 l|?1
—§i—o— —§i—o— —§i—o—
R2 X—A—R3 X—R3
und oder
wobei:

¢ R1 und R2 gleich oder verschieden sind, unabhangig voneinander jeweils ei-
nen Methyl-, Phenyl-, Vinyl-Substituenten oder ein H-Atom bedeuten;

o X eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 6 C-
Atomen bedeutet;

e A ein Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefel-Atom darstelit;

¢ R3 ein Fluoreszenzfarbstoff-Substituent aus den Familien der BODIPY- oder
BODIPY- und Coumarin- oder BODIPY- und Naphthalimid- oder Coumarin-
und Naphthalimid-Fluorophore ist.

2. Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der BODIPY-Farbstoff-Substitutent R3 die allgemeine Formel

aufweist, in der:

¢ R4, R5 gleich oder verschieden sein kénnen und ein Wasserstoffatom, ein

Fluoratom oder ein Trifluormethylrest bedeuten;
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+ R6 eine CHs- oder C,Hs-Gruppe darstellen;

e R7 ein CHs-, C;Hs-, 4-Dimethylaminostyryl-, 3,5-Ditrifluormethylstyryl- bzw. 4-
Dimethylamino-naphthylvinyl-Rest bedeutet.

3. Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass der funktionalisierte Coumarin-Farbstoff-Substituent R3 die allgemeine Formel

R6 R6
R5 R5
I N R7 [\
X S AN S
o) oder R4 (O XN ) oder
R6
R5 R5
| D-re R8
Xy S Y Xy o
R4 0~ °0 oder R4 Q" ~0

aufweist, in der:

¢ R4 ein H-Atom oder einen OCHj3-, NHCHa-, N(CH3)2-, NH(C2Hs)-, N(C2Hs)2-
Rest bedeutet;

e R5 ein H- oder F-Atom oder ein CHs-, CF3-Rest sein kann;

e R6, R7 gleich oder verschieden sein kénnen und ein H-Atom oder ein CHs-
Rest darstellt;,

e R8 eine CO- oder SO.-Gruppe darstellt.

4. Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass der funktionalisierte Naphthalimid-Farbstoff-Substituent R3 die allgemeine For-
mel
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10.

11.

12.

aufweist, in der:

e R4 ein CHs-, CoHs-, CsHy-, Phenyl-, Mesityl- oder eine (2,6-Diisopropyl)phenyl-
Gruppe bedeutet;
¢ R5 ein H-Atom oder einen CHs-, OCHa;-, O(CgHs)-Rest darstelit.

Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dass der Brechungsindex im Bereich von 1,40 bis 1,60 liegt und/oder dass es

nach der Hartung ein transparentes oder transluzentes Elastomer ist.

Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, dass es Absorptions- und Emissionsmaxima im Wellenlangenbereich von
300 nm bis 800 nm aufweist.

Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeich-

net, dass es bis 150 °C temperaturbestandig ist und/oder im elektrischen Feld einer
Hochspannungseinrichtung fir Spannungen von 1 kV bis 500 kV alterungsbestandig
ist.

Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeich-

net, dass es eine Farbstoffkonzentration von 5 ppm bis 500 ppm aufweist.

Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeich-

net, dass es einen Fullstoff enthalt.
Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass der Fulistoff pyrogene Kieselsaure oder Titandioxid oder Aluminiumoxid oder

Zirkonoxid ist.

Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeich-

net, dass es eine Reildehnung bis 400% aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines fluoreszierenden Siloxanelastomers gemaf} den An-

sprichen 1 bis 11, umfassend:

e Funktionalisierung des Fluoreszenzfarbstoffs mit einer ungesattigten Kohlen-

wasserstoffgruppe fur eine Hydrosylilierungsreaktion bei ernéhter Temperatur
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und unter einer Stickstoffatmosphare unter Normaldruck oder einem erhéhten
Druck, ,

Umsetzung des funktionalisierten Farbstoffs mit einem H-Siloxan in einem un-
polaren Lésungsmittel in Gegenwart von Platin oder Rhodium als Hydrosylilie-
rungskatalysator bei Raumtemperatur oder einer erhéhten Temperatur,
Entfernung des Katalysators mittels eines Sorbens und des Lésungsmittels
unter vermindertem Druck,

Versetzen eines additionsvernetzenden, zweikomponentigen Siloxangemi-
sches mit dem funktionalisierten H-Siloxan bei Raumtemperatur,

Hartung des Siloxangemisches bei einer anwendungsspezifischen Tempera-
tur bis 200 C.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das polare Lésungs-

14.

mittel Acetonitril oder ein Alkohol ist und das unpolare Lésungsmittel Toluen oder ein
anderer aromatischer Kohlenwasserstoff, ein aliphatischer oder chlorierter Kohlen-

wasserstoff, ein cyclischer Ether oder ein Vinylsiloxan ist.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Sorbens

~Spheropor H* der Polymerics GmbH ist.

15. Verwendung des fluoreszierenden Siloxanelastomers gemafR den Anspriichen 1 bis

11 zur Herstellung von Sensoren zur Detektion von Teilentladungen in Hochspan-

nungseinrichtungen.

16. Verwendung des fluoreszierenden Siloxanelastomers gemaR den Anspriichen 1 bis

11 zur Herstellung von Sensoren als Lichtwellenleiter in Form von Fasern, Platten,

Streifen, Scheiben oder Segmenten.

17. Verwendung des fluoreszierenden Siloxanelastomers gemaR den Anspriichen 1 bis

11 als Werkstoff fr Hochspannungseinrichtungen.
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GEANDERTE ANSPRUCHE
beim Internationalen Biiro eingegangen am 5 September 2016 (05.09.2016)

1. Fluoreszierendes Siloxanelastomer, das in seiner Netzwerkstruktur folgende

Strukturelemente enthalt:

I|?1 I|?1 I|?1
——?i—-O—— —?i—O—— . —§i—0—
R2 X--A—R3 X—R3
und oder
wobei:

e R1 und R2 gleich oder verschieden sind, unabhangig voneinander jeweils
einen Methyl-, Phenyl-, Vinyl-Substituenten oder ein H-Atom bedeuten;

e X eine gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 2 bis 6 C-
Atomen bedeutet;

e A ein Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefel-Atom darstellt;

¢ R3 ein Fluoreszenzfarbstoff-Substituent aus der BODIPY- Familie ist.

2. Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der BODIPY-Farbstoff-Substitutent R3 die allgemeine Formel

F/\

F Ry

aufweist, in der:
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¢ R4, R5 gleich oder verschieden sein kénnen und ein Wasserstoffatom, ein
Fluoratom oder ein Trifluormethyirest bedeuten;

¢ R6 eine CHs- oder C,Hs-Gruppe darstellen;

¢ R7 ein CHs-, CyHs-, 4-Dimethylaminostyryl-, 3,5-Ditrifluormethyistyryl- bzw.
Dimethylamino-naphthylvinyl-Rest bedeutet.

3. Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die BODIPY-Fluorophore zusammen mit Coumarin-Fluorophoren den

Fluoreszenzfarbstoff-Substituenten bilden.

4. Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,

dass der funktionalisierte Coumarin-Farbstoff die allgemeine Formel

R6 R6
R5 R5
1N R7 [\
EN S BN S
0”0 oder R4 0" ~0 oder
R6
R5 R5
| e RS
N S 2 AN 1
R4 O O oder R4" O @)}

aufweist, in der:

¢ R4 ein H-Atom oder einen OCHs-, NHCHa-, N(CH3)2-, NH(C2Hs)-, N(C2Hs)2-
Rest bedeutet;

e RS ein H- oder F-Atom oder ein CHs-, CF3-Rest sein kann;

¢ R6, R7 gleich oder verschieden sein kdnnen und ein H-Atom oder ein CHs-
Rest darstellt,

¢ R8 eine CO- oder SO,-Gruppe darstellt.
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5. Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die BODIPY-Fluorophore zusammen mit Naphthalimid-Fluorophoren den

Fluoreszenzfarbstoff-Substituenten.bilden.

6. Fluoreszierendes Siloxanelastomer.nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet,

dass der funktionalisierte Naphthalimid-Farbstoff die aligemeine Formel

R4 s
0. _N_ _O 0 _N__O
R5

aufweist, in der:

¢ R4 ein CHs-, C;Hs-, CsH7-, Phenyl-, Mesityl- oder eine (2,6-Diisopropyl)pheny!-

Gruppe bedeutet;
e R5 ein H-Atom oder einen CH3z-, OCHj3-, O(Cg¢Hs)-Rest darstellt.

7. Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass der Brechungsindex im Bereich von 1,40 bis 1,60 liegt
und/oder dass es nach der Hartung ein transparentes oder transluzentes Elastomer

ist.

8. Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass es Absorptions- und Emissionsmaxima im

Wellenlangenbereich von 300 nm bis 800 nm aufweist.

9. Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass es bis 150 °C temperaturbestandig ist und/oder im
elektrischen Feld einer Hochspannungseinrichtung fiir Spannungen von 1 kV bis

500 kV alterungsbestandig ist.
10. Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1 bis 9, dadurch

gekennzeichnet, dass es eine Farbstoffkonzentration von 5 ppm bis 500 ppm

aufweist.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)



WO 2016/155695 PCT/DE2016/000147
31

11. Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1 bis 10, dadurch

gekennzeichnet, dass es einen Fllistoff enthalt.

12. Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass der Fillstoff pyrogene Kieselsaure oder Titandioxid oder Aluminiumoxid oder

Zirkonoxid ist.

13. Fluoreszierendes Siloxanelastomer nach Anspruch 1 bis 12, dadurch

gekennzeichnet, dass es eine Reilldehnung bis 400% aufweist.

14. Verfahren zur Herstellung eines fluoreszierenden Siloxanelastomers gemaR den

Anspriichen 1 bis 13, umfassend:

¢ Funktionalisierung des Fluoreszenzfarbstoffs mit einer ungesattigten
Kohlenwasserstoffgruppe fur eine Hydrosylilierungsreaktion in einem polaren
Losungsmittel bei erhohter Temperatur und unter einer Stickstoffatmosphére
unter Normaldruck oder einem erhéhten Druck,

e Umsetzung des funktionalisierten Farbstoffs mit einem H-Siloxan in einem
unpolaren Lésungsmittel in Gegenwart von Platin oder Rhodium als
Hydrosylilierungskatalysator bei Raumtemperatur oder einer erhéhten
Temperatur,

e Entfernung des Katalysators mittels eines Sorbens und des Ldsungsmittels
unter vermindertem Druck,

e \Versetzen eines additionsvernetzenden, zweikomponentigen
Siloxangemisches mit dem funktionalisierten H-Siloxan bei Raumtemperatur,

e Hartung des Siloxangemisches bei einer anwendungsspezifischen
Temperatur bis 200 C.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das polare
Lésungsmittel Acetonitril oder ein Alkohol ist und das unpolare Lésungsmittel Toluen
oder ein anderer aromatischer Kohlenwasserstoff, ein aliphatischer oder chlorierter

Kohlenwasserstoff, ein cyclischer Ether oder ein Vinylsiloxan ist.

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass das Sorbens

~Spheropor H* der Polymerics GmbH ist.
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17. Verwendung des fluoreszierenden Siloxanelastomers gemaR den Anspriichen 1 bis
13 zur Herstellung von Sensoren zur Detektion von Teilentladungen in

Hochspannungseinrichtungen.

18. Verwendung des fluoreszierenden Siloxanelastomers gemal den Anspriichen 1 bis
13 zur Herstellung von Sensoren als Lichtwellenleiter in Form von Fasern, Platten,
Streifen, Scheiben oder Segmenten.

19. Verwendung des fluoreszierenden Siloxanelastomers gemaf den Ansprichen 1 bis

13 als Werkstoff fir Hochspannungseinrichtungen.

GEANDERTES BLATT (ARTIKEL 19)
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Fig. 2: HPLC-Chromatogramm des Farbstoffs M5-Allyl nach der Aufarbeitung
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Fig. 4 Fluoreszenzspektren des Farbstoffs M5, kovalent gebunden in einer
_Polysiloxanmatrix, bei einer Konzentration Vo'nA50 ppm MS5-Allyl
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Fig. 5: Fluoreszenzspeklren des Farbstoffs M5, kovalent gebunden.in einer
Polysiloxanmatrix, bei einer Konzentration von 100 ppm M5-Allyl
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Fig. 6: Fluoreszenzspektren des Farbstoffs M5, kovalent gebunden in einer
Polysiloxanmatrix, bei einer Konzentration von 200 ppm M5-Allyl
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Fig. 10: Fluoreszenz-Absorptions- und -Emissionsspektren der Farbstoffe F4
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Fig. 12: Fluoreszenzspektren des Farbstoffs M5, kovalent gebunden in einer

hochbrech_enden Polysiloxanmatrix, Farbstoffkonzentration 80 ppm ‘

BERICHTIGTES BLATT (REGEL 91) ISA/EP



WO 2016/155695 PCT/DE2016/000147
7/9

1000

1 120 ppm M5-Allyi —O— 440 nm
800 J ' —— 460 nm
—v— 480 nm
=2
< 600 —0— 500 nm
B —s— 540 nm
g - 400
=
200
l 0 T L) l ¥ L) T 1]
450 500 550 600 650 700

Wellenlange [nm]

Fig. 13: Fluoreszenzspektren‘ des Farbstoffs M5, kovalent gebunden in einer

hochbrechenden Polysilbxanmatrix, Farbstoffkonzentration 120 ppm
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INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.
PCT/DE2016/000147

Box Neo. I Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 2 of first sheet)

This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons:

1. D Claims Nos.:

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely:

2. lj Claims Nos.:

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such an
extent that no meaningful international search can be carried out, specifically:

3. [:I Claims Nos.:

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

Box No. Il Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 3 of first sheet)

This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows:

see additional sheet

L. D As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all searchable
claims.

=

As all searchable claims could be searched without effort justifving additional fees, this Authority did not invite payment of
additional fees.

3. D As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers
only those claims for which tees were paid, specifically claims Nos.:

4. EI No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.:

Remark on Protest I:I The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest and, where applicable, the
payment of a protest fee.
D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest but the applicable protest
fee was not paid within the time limit specified in the invitation.

I:I No protest accompanied the payvment of additional search fees.

Form PCT/ISA/210 (continuation of first sheet (2)) (January 2015)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No
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A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

INV.
ADD.

C08G77/38

C08G77/388 C08G77/392

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

C08G77/398

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

Co8aG

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used)

EPO-Internal

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

EP 0 455 384 A2 (DOW CORNING [US])

6 November 1991 (1991-11-06)

cited in the application

example 3

FR 2 975 397 Al (THALES SA [FR];
COMMISSARIAT ENERGIE ATOMIQUE [FR]; CENTRE
NAT RECH SC) 23 November 2012 (2012-11-23)

1,3,5-17

1,4-17

cited in the application
Formel
page 8, lines 1-4

'"Polymére naphthalimide';

page 13, Tine 27 - page 14, line 6

D Further documents are listed in the continuation of Box C.

See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not considered
to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is
cited to establish the publication date of another citation or other
special reason (as specified)

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other
means

"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed

"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand
the principle or theory underlying the invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered novel or cannot be considered to involve an inventive
step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
considered to involve an inventive step when the document is
combined with one or more other such documents, such combination
being obvious to a person skilled in the art

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

8 July 2016

Date of mailing of the international search report

14/07/2016

Name and mailing address of the ISA/

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Stinchcombe, John

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)
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Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
EP 0455384 A2 06-11-1991 CA 2041369 Al 03-11-1991
DE 69106925 D1 09-03-1995
DE 69106925 T2 31-08-1995
EP 0455384 A2 06-11-1991
FI 912137 A 03-11-1991
JP 3070776 B2 31-07-2000
JP HO4227729 A 17-08-1992
us 5107008 A 21-04-1992
FR 2975397 Al 23-11-2012  NONE
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The International Searching Authority has found that the international application contains
multiple (groups of) inventions, as follows:

1.  Claims 1-17

Fluorescent siloxane elastomer, comprising R1R2SiO units (R1, R2 are the same or different,
selected from Me, Ph, Vi, H) and R1(X-A-R3)SiO units (X means a hydrocarbon group C2-C6; A
is optionally O, N or S; R3 is a fluorescent dye substituent), wherein R3 is BODIPY, coumarin or
naphthalimide. Method for the preparation and uses of the elastomer.

1.1. Claims 1, 2, 5-17 (all in part)

Fluorescent siloxane elastomer, comprising R1R2SiO units (R1, R2 are the same or different,
selected from Me, Ph, Vi, H) and R1(X-A-R3)SiO units (X means a hydrocarbon group C2-C6; A
is optionally O, N or S; R3 is a fluorescent dye substituent), wherein R3 is BODIPY. Method for
the preparation and uses of the elastomer.

1.2. Claims 1-3, 5-17 (all in part)

Fluorescent siloxane elastomer, comprising R1R2SiO units (R1, R2 are the same or different,
selected from Me, Ph, Vi, H) and R1(X-A-R3)SiO units (X means a hydrocarbon group C2-C6; A
is optionally O, N or S; R3 is a fluorescent dye substituent), wherein R3 is BODIPY or coumarin.
Method for the preparation and uses of the elastomer.

1.3. Claims 1, 3-17 (all in part)

Fluorescent siloxane elastomer, comprising R1R2SiO units (R1, R2 are the same or different,
selected from Me, Ph, Vi, H) and R1(X-A-R3)SiO units (X means a hydrocarbon group C2-C6; A
is optionally O, N or S; R3 is a fluorescent dye substituent), wherein R3 is coumarin or
naphthalimide. Method for the preparation and uses of the elastomer.

1.4. Claims 1, 3-17 (all in part)

Fluorescent siloxane elastomer, comprising R1R2SiO units (R1, R2 are the same or different,
selected from Me, Ph, Vi, H) and R1(X-A-R3)SiO units (X means a hydrocarbon group C2-C6; A
is optionally O, N or S; R3 is a fluorescent dye substituent), wherein R3 is BODIPY or coumarin
or naphthalimide. Method for the preparation and uses of the elastomer.

Form PCT/ISA/210 (extra sheet) (January 20135)



Internationales Aktenzeichen
INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/DE2016/000147
Feld Nr.1l 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 Griinden fir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, namlich

2. I:' 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 durchgeflihrt werden kann, namlich

3. |:| Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Ansprliche 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 Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblatt

-

Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt héatte, hat die Behérde nicht zur Zahlung solcher Gebuihren aufgefordert.

n

3. I:' Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die Geblhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriche Nr.

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

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusétzlichen Recherchengeblhren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebiihr gezahlt.

Die zuséatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebuhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

I:' Die Zahlung der zuséatzlichen Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)
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Internationales Aktenzeichen

PCT/DE2016/000147

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

S
INV. C08G77/38 C08G77/388 C08G77/392 C08G77/398
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co8aG

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X EP 0 455 384 A2 (DOW CORNING [US]) 1,3,5-17
6. November 1991 (1991-11-06)
in der Anmeldung erwdhnt
Beispiel 3

X FR 2 975 397 Al (THALES SA [FR]; 1,4-17
COMMISSARIAT ENERGIE ATOMIQUE [FR]; CENTRE
NAT RECH SC)

23. November 2012 (2012-11-23)

in der Anmeldung erwdhnt

Formel 'Polymére naphthalimide';

Seite 8, Zeilen 1-4

Seite 13, Zeile 27 - Seite 14, Zeile 6

D Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum

"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
v e . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" frihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen ir’r_1 Reche_rchenbericht genannten Veréffentlichung belegt we_rden "y Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
ausgefuhri) o . o werden, wenn die Versffentlichung mit einer oder mehreren

"O" Versffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, ) Veréffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach

dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist "&" Versffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

8. Juli 2016 14/07/2016

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel, (+31-70) 340-2040, .
éx%ﬂ1#&34&ﬁh6 Stinchcombe, John

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/DE2016/000147
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
EP 0455384 A2 06-11-1991 CA 2041369 Al 03-11-1991
DE 69106925 D1 09-03-1995
DE 69106925 T2 31-08-1995
EP 0455384 A2 06-11-1991
FI 912137 A 03-11-1991
JP 3070776 B2 31-07-2000
JP HO4227729 A 17-08-1992
Us 5107008 A 21-04-1992
FR 2975397 Al 23-11-2012  KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




Internationales Aktenzeichen PCT/ DE2016/ 000147

WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Die internationale Recherchenbehdorde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,
namlich:

1. Anspriiche: 1-17

Fluoreszierendes Siloxanelastomer mit R1R2Si0O-Einheiten (R1,
R2 gleich oder verschieden, ausgewdahlt aus Me, Ph, Vi, H)
und R1(X-A-R3)Si0-Einheiten (X Kohlenwasserstoffgruppe
C2-C6; A optional, O, N oder S; R3
Fluoreszenzfarbstoff-Substituent) wobei R3 BODIPY, Coumarin
oder Naphthalimid ist. Verfahren zur Herstellung und
Verwendungen des Elastomers.

1.1. Anspriche: 1, 2, 5-17(alle teilweise)

Fluoreszierendes Siloxanelastomer mit R1R2Si0O-Einheiten (R1,
R2 gleich oder verschieden, ausgewdahlt aus Me, Ph, Vi, H)
und R1(X-A-R3)Si0-Einheiten (X Kohlenwasserstoffgruppe
C2-C6; A optional, O, N oder S; R3
Fluoreszenzfarbstoff-Substituent) wobei R3 BODIPY ist.
Verfahren zur Herstellung und Verwendungen des Elastomers.

1.2. Anspriiche: 1-3, 5-17(alle teilweise)

Fluoreszierendes Siloxanelastomer mit R1R2Si0O-Einheiten (R1,
R2 gleich oder verschieden, ausgewdahlt aus Me, Ph, Vi, H)
und R1(X-A-R3)Si0-Einheiten (X Kohlenwasserstoffgruppe
C2-C6; A optional, O, N oder S; R3
Fluoreszenzfarbstoff-Substituent) wobei R3 BODIPY oder
Coumarin ist. Verfahren zur Herstellung und Verwendungen des
Elastomers.

1.3. Anspriche: 1, 3-17(alle teilweise)

Fluoreszierendes Siloxanelastomer mit R1R2Si0O-Einheiten (R1,
R2 gleich oder verschieden, ausgewdahlt aus Me, Ph, Vi, H)
und R1(X-A-R3)Si0-Einheiten (X Kohlenwasserstoffgruppe
C2-C6; A optional, O, N oder S; R3
Fluoreszenzfarbstoff-Substituent) wobei R3 Coumarin oder
Naphthalimid ist. Verfahren zur Herstellung und Verwendungen
des Elastomers.

1.4. Anspriche: 1, 3-17(alle teilweise)

Fluoreszierendes Siloxanelastomer mit R1R2Si0O-Einheiten (R1,
R2 gleich oder verschieden, ausgewdahlt aus Me, Ph, Vi, H)
und R1(X-A-R3)Si0-Einheiten (X Kohlenwasserstoffgruppe
C2-C6; A optional, O, N oder S; R3
Fluoreszenzfarbstoff-Substituent) wobei R3 Coumarin oder
Naphthalimid ist. Verfahren zur Herstellung und Verwendungen
des Elastomers.
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