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FILME

(57) Abstract: The present invention relates to a method for separating substance mixtures by means of a non-porous polymer
film, comprising (a) at least one inorganic or metal-organic phase, and (b) at least one organic polymer phase, wherein the poly-
mer film can be obtained by polymerizing at least one monomer comprising at least one first polymerizable monomer segment Al,
comprising at least one metal or semi-metal M, and at least one second polymerizable organic monomer segment A2, connected to
the polymerizable monomer segment Al by means of a covalent chemical bond, under polymerization conditions, under which
both the polymerizable monomer segment Al and the polymerizable organic monomer segment A2 polymerize while breaking the
covalent chemical bond between Al and A2. The present invention further relates to the use of the above polymer films for per-
meating, gas separating, or pervaporating.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trennung von Stoffgemischen mittels eines nicht-
pordsen Polymerfilms, der (a) wenigstens eine anorganische oder metallorganische Phase und (b) wenigstens eine organische Po-
lymerphase aufweist, wobei der Polymerfilm durch Polymerisation wenigstens eines Monomers erhéltlich ist, das wenigstens ein
erstes polymerisierbares Monomersegment Al enthaltend wenigstens ein Metall oder Halbmetall M und wenigstens ein zweites
polymerisierbares organisches Monomersegment A2 aufweist, das iiber eine kovalente chemische Bindung mit dem polymerisier-
baren Monomersegment Al verbunden ist, unter Polymerisationsbedingungen, unter denen sowohl das polymerisierbare Mono-
mersegment Al als auch das polymerisierbare organische Monomersegment A2 unter Bruch der kovalenten chemischen Bindung
zwischen Al und A2 polymerisieren. Die vorliegende Erfindung betrifft aulerdem die Verwendung der vorgenannten Polymerfil-
me zur Permeation, Gastrennung oder Pervaporation.
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Verfahren zur Trennung von Stoffgemischen mittels mehrphasiger Polymerfilme

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Trennung von Stoffgemischen mit-
tels eines nicht-porésen Polymerfilms, der

(@) wenigstens eine anorganische oder metallorganische Phase und

(b) wenigstens eine organische Polymerphase
aufweist, wobei der Polymerfilm durch Polymerisation wenigstens eines Monomers
erhaltlich ist, das wenigstens ein erstes polymerisierbares Monomersegment A1 ent-
haltend wenigstens ein Metall oder Halbmetall M und wenigstens ein zweites polymeri-
sierbares organisches Monomersegment A2 aufweist, das Uber eine kovalente chemi-
sche Bindung mit dem polymerisierbaren Monomersegment A1 verbunden ist, unter
Polymerisationsbedingungen, unter denen sowohl das polymerisierbare Monomerseg-
ment A1 als auch das polymerisierbare organische Monomersegment A2 unter Bruch
der kovalenten chemischen Bindung zwischen A1 und A2 polymerisieren.

Die vorliegende Erfindung betrifft auerdem die Verwendung der vorgenannten Poly-
merfilme zur Permeation, Gastrennung oder Pervaporation.

Folien aus Kompositmaterialen sind an sich bekannt. So offenbart die nicht verdffent-
lichte Anmeldung EP 09164339.5 die Herstellung von porésen Folienmaterialen aus-
gehend von Zwillingspolymerisaten. Die erhaltenen pordsen Kompositmaterialien fin-
den als Separatoren in elektrochemischen Zellen Verwendung.

Hybride Polymerfilme als Membrane zur Trennung von Gasgemischen oder zur Perva-
poration sind beispielsweise aus der WO 03/072232 bekannt. Nachteilig an diesen
Membranen ist, dass zunachst ein organisch polymerer Trager hergestellt wird, der
dann mit einem anorganischen Fullstoff versehen wird. Dieses Verfahren ist aufwendig
und birgt die Gefahr von unerwlnschten Inhomogenitaten. Dem Verfahren inharent ist,
dass mindestens eine Phase, im Allgemeinen die anorganische, nicht kontinuierlich ist
und die Domanenstrukturen meist weit tber 50 nm liegen.

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Tren-
nung von Stoffgemischen zur Verfligung zu stellen, welches bei der Stofftrennung mit-
tels Permeation gute Trenneigenschaften, insbesondere eine hohe Selektivitat und
eine gute Trennleistung bietet. Das Verfahren sollte fUr die Gastrennung und fur die
Pervaporation einsetzbar sein. Gegenuber bekannten Polymerfilmen beziehungsweise
Membrane sollten das Verfahren verbesserte Trenneigenschaften, gute mechanische
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Eigenschaften wie eine hohe Festigkeit und/oder Elastizitat, gute Langzeiteigenschaf-
ten, eine breite Verwendbarkeit in verschiedenen Trennverfahren und insbesondere
eine verbesserte Selektivitadt bei der Gastrennung und/oder Pervaporation aufweisen.

Diese und weitere Aufgaben werden durch das erfindungsgemafie Verfahren geldst.

Dementsprechend betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Trennung von
Stoffgemischen mittels eines nicht-pordsen Polymerfilms, der

(@) wenigstens eine anorganische oder metallorganische Phase und

(b) wenigstens eine organische Polymerphase
aufweist, wobei der Polymerfilm durch Polymerisation wenigstens eines Monomers
erhaltlich ist, das wenigstens ein erstes polymerisierbares Monomersegment A1 ent-
haltend wenigstens ein Metall oder Halbmetall M und wenigstens ein zweites polymeri-
sierbares organisches Monomersegment A2 aufweist, das Uber eine kovalente chemi-
sche Bindung mit dem polymerisierbaren Monomersegment A1 verbunden ist, unter
Polymerisationsbedingungen, unter denen sowohl das polymerisierbare Monomerseg-
ment A1 als auch das polymerisierbare organische Monomersegment A2 unter Bruch
der kovalenten chemischen Bindung zwischen A1 und A2 polymerisieren.

Bevorzugte Ausfuhrungsformen werden im Folgenden und in den Ansprichen be-
schrieben. Kombinationen bevorzugter Ausfihrungsformen verlassen den Rahmen der
vorliegenden Erfindung nicht.

Unter nicht-porésem Polymerfilm ist ein Polymerfilm zu verstehen, welcher eine Pordsi-
tat (Volumenanteil der Poren am Gesamtvolumen) von weniger als 0,10, insbesondere
weniger als 0,05, besonders bevorzugt weniger als 0,02, ganz besonders bevorzugt
weniger als 0,005, aufweist. Die Porositat wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung
durch Quecksilber-Intrusionsmessung nach DIN 66133 bestimmt.

Demzufolge ist ein nicht-pordser Polymerfilm ein im Wesentlichen porenfreier Polymer-
film, der hdéchstens Defekte aufweisen kann, welche eine geringfligige und vernachlas-
sigbare Porositat erzeugen. Keinesfalls weisen die erfindungsgemaf verwendeten Po-
lymerfilme eine sogenannte offenzellige Porositat auf (miteinander verbundene Poren).

Ein solcher nicht-pordser Polymerfilm ist strikt von einem pordésen Polymerfilm zu un-
terscheiden, wie er beispielsweise aus der nicht-verdffentlichten Anmeldung EP

09164339.5 bekannt ist. In letztgenannter Anmeldung wird ein nicht-pordser Polymer-
film durch spezifische Behandlung in einen porésen Polymerfilm umgewandelt, indem
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die organische Polymerphase A2 zumindest teilweise entfernt und in Poren umgewan-
delt wird.

Ein Polymerfilm ist eine selbsttragende, raumlich in zwei Dimensionen ausgedehnte
Struktur bestehend aus einem polymeren Material mit einer Dicke von hdchstens 1000
Mikrometern, insbesondere héchstens 500 Mikrometern, bevorzugt héchstens 300
Mikrometern. Die Dicke von selbsttragenden Polymerfilmen betragt mindestens 10
Mikrometer, insbesondere mindestens 50 Mikrometer. Unter polymerem Material ist
anorganisches, insbesondere oxidisches, organisches oder gemischt anorga-
nisch/organisches Material zu verstehen (Kompositmaterial).

Unter Stoffgemischen sollen Gemische aus mindestens zwei gasférmigen Stoffen so-
wie Gemische aus mindestens zwei fllssigen Stoffen verstanden werden.

Die Polymerfilme der vorliegenden Erfindung werden vorteilhaft als Membrane oder in
Membranen verwendet. Der Polymerfilm kann selbst eine Membran sein (Verwendung
als Membran) oder Teil einer mehrschichtigen Membran sein (Verwendung in Memb-
ranen). Entsprechende mehrschichtige Membranaufbauten sind dem Fachmann be-
kannt. Insbesondere wahlt der Fachmann geeignete Membranaufbauten in Abhangig-
keit von der Art der durchzufuhrenden Trennung. Die vorliegenden Polymerfilme wer-
den als selektiv-permeable Membranschicht (bzw. Membran) verwendet, d .h. zur
Stofftrennung mittels Permeation, wobei die Polymerfilme gegenlber den zu trennen-
den Stoffen unterschiedlich permeabel sind.

Zwillingspolymerisation ist die Polymerisation wenigstens eines Monomers, das we-
nigstens ein erstes polymerisierbares Monomersegment A1 und wenigstens ein zwei-
tes polymerisierbares Monomersegment A2 aufweist, das Uber eine kovalente chemi-
sche Bindung mit dem polymerisierbaren Monomersegment A1 verbunden ist, unter
Polymerisationsbedingungen, unter denen sowohl das polymerisierbare Monomerseg-
ment A1 als auch das polymerisierbare organische Monomersegment A2 unter Bruch
der kovalenten chemischen Bindung zwischen A1 und A2 polymerisieren.

Der Begriff Monomersegment kennzeichnet einen oder mehrere Bereiche des Mono-
mers. Ein Monomersegment umfasst insbesondere ein oder mehrere funktionelle
Gruppen des Monomers, d. h. der Begriff Segment bzw. Bereich ist funktional zu ver-
stehen und kennzeichnet nicht unbedingt einen im Monomer raumlich abgegrenzten
Bereich.
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Die im erfindungsgemafien Verfahren zur Trennung von Stoffgemischen verwendeten
Polymerfilme sind durch Zwillingspolymerisation erhaltlich. Die Polymerisation fuhrt im
Rahmen des erfindungsgemaflen Verfahrens zu einem Kompositmaterial in Form ei-
nes Polymerfilmes, wobei das Kompositmaterial wenigstens eine anorganische oder
metallorganische Phase A1* und wenigstens eine organische Polymerphase A2* auf-
weist.

Der Begriff , anorganische Phase® bezieht sich auf eine anorganische, insbesondere
oxidische Phase, wobei der Begriff,, metallorganische Phase” die Anwesenheit von
organischen Gruppen kennzeichnet, die mit einem Metall oder Halbmetall verkn(pft
sind.

Die Polymerisationsbedingungen einer Zwillingspolymerisation sind so gewahlt, dass
bei der Polymerisation des Monomers die Monomersegmente A1 und A2 synchron
polymerisieren, wobei das erste Monomersegment A1 ein oxidisches polymeres Mate-
rial bildet, welches das Metall oder Halbmetall M enthalt, und gleichzeitig das zweite
Monomersegment ein organisches Polymer (Polymerphase A2*) bildet, welches aus
den zweiten Monomersegmenten aufgebaut ist. Der Begriff "synchron" bedeutet nicht
zwingend, dass die Polymerisation der ersten und der zweiten Monomersegment mit
gleicher Geschwindigkeit ablaufen. Vielmehr versteht man unter "synchron”, dass die
Polymerisationen der ersten und der zweiten Monomersegmente kinetisch gekoppelt
sind und durch die gleichen Polymerisationsbedingungen, in der Regel kationische
Polymerisationsbedingungen, ausgeldst werden, d. h. zeitgleich ablaufen.

Unter den Polymerisationsbedingungen tritt eine teilweise oder vollstandige Phasense-
paration in eine erste anorganische oder metallorganische Phase (d. h. die
(Halb)Metalloxidphase A1*), und eine zweite Phase, welche von dem aus den zweiten
Monomersegmenten aufgebauten organischen Polymer (zweites polymeres Material,
Polymerphase A2*) gebildet wird, auf. Auf diese Weise erhalt man ein Kompositmateri-
al aus der (Halb)Metalloxidphase A1* und der Polymerphase A2*.

Aufgrund der synchronen Polymerisation kommt es zu einer Ausbildung sehr kleiner
Phasenbereiche aus der anorganischen oder metallorganischen Phase A1* und der
Polymerphase A2*, deren Abmessungen in der Regel im Bereich weniger Nanometer
liegen, wobei die Phasendomanen der Phase A1* und der Polymerphase A2* vor-
zugsweise eine co-kontinuierliche Anordnung aufweisen. Die Abstande zwischen be-
nachbarten Phasengrenzen, bzw. die Abstande zwischen den Doméanen benachbarter
identischer Phasen sind sehr gering und liegen im Mittel bei maximal 10 nm, haufig bei
maximal 5 nm, insbesondere bei maximal 2 nm und speziell maximal 1 nm. Eine
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makroskopisch sichtbare Trennung in diskontinuierliche Domanen der jeweiligen Pha-
se tritt nicht auf.

Die in der anorganischen oder metallorganischen Phase A1* enthaltenen Kohlenwas-
serstoffgruppen, welche an die (Halb)Metallatome M gebunden sind, resultieren dar-
aus, dass man bei der Polymerisation zumindest teilweise solche Zwillingsmonomere,
wie zuvor erlutert, einsetzt, die wenigstens eine Kohlenwasserstoffgruppe tragen,
welche Uber ein Kohlenstoffatom an das (Halb)Metallatom M des Zwillingsmonomers
gebunden sind.

Die Zwillingspolymerisation ist grundsatzlich bekannt und wurde erstmalig von S.
Spange et al., Angew. Chem. Int. Ed., 46 (2007) 628-632 anhand der kationischen Po-
lymerisation von Tetrafurfuryloxysilan zu Polyfurfurylalkohol und Siliziumdioxid sowie
anhand der kationischen Polymerisation von Difurfuryloxydimethylsilan zu Polyfurfuryl-
alkohol und Polydimethylsiloxan beschrieben. Auflerdem wird in WO 2009/083083 eine
Zwillingspolymerisation von gegebenenfalls substituiertem 2,2'-Spiro[4H-1,3,2-
benzodioxasilin] (im Folgenden als SPISI bezeichnet) beschrieben. Auf die diesbezlg-
liche Offenbarung in WO 2009/083083 wird verwiesen.

Fir das erfindungsgemalie Verfahren bevorzugte Monomere sind solche, worin das
Monomersegment A1 mindestens ein Metall oder Halbmetall M enthalt, das unter den
Metallen und Halbmetallen der 3. Hauptgruppe (Gruppe 3 nach IUPAC), insbesondere
B oder Al, Metallen und Halbmetallen der 4. Hauptgruppe des Periodensystems (Grup-
pe 14 nach IUPAC), insbesondere Si, Ge, Sn oder Pb, Halbmetallen der 5. Hauptgrup-
pe des Periodensystems (Gruppe 15 nach IUPAC), insbesondere As, Sb und Bi, Metal-
len der 4. Nebengruppe des Periodensystems, insbesondere Ti, Zr und Hf, und Metal-
len der 5. Nebengruppe des Periodensystems, insbesondere V, ausgewahlt ist. Vor-
zugsweise wird das Metall oder Halbmetall M des Monomersegmentes A1 ausgewahlt
aus B, Al, Si, Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, V, As, Sb, Bi und deren Mischungen.

Fir das erfindungsgemalie Verfahren besonders bevorzugt sind insbesondere solche
Monomere, worin das Monomersegment A1 ein Metall oder Halbmetall M enthalt, das
unter den Metallen und Halbmetallen der 4. Hauptgruppe des Periodensystems, insbe-
sondere Si, Ge, Sn oder Pb und Metallen der 4. Nebengruppe des Periodensystems,
insbesondere Ti, Zr und Hf, und Bor ausgewahlt ist.

Fir das erfindungsgemalie Verfahren besonders bevorzugte Monomere sind solche,
worin das Monomersegment A1 ein Metall oder Halbmetall enthalt, das aus Si, B und
Ti ausgewahlt ist.
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Im Rahmen des erfindungsgemafien Verfahrens ganz besonders bevorzugt sind sol-
che Monomere, worin zumindest in einem Teil oder der Gesamtmenge der Monomere
das Monomersegment A1 im Wesentlichen ausschliel3lich Silizium enthalt. In einer
ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform sind wenigstens 90 mol-% und insbe-
sondere die Gesamtmenge der in den Zwillingsmonomeren enthaltenen Metalle bzw.
Halbmetalle M Silizium.

In einer ebenfalls besonders bevorzugten Ausfiihrungsform sind wenigstens 90 mol-%
und insbesondere die Gesamtmenge der in den Zwillingsmonomeren enthaltenen Me-
talle bzw. Halbmetalle M unter Kombinationen von Silizium mit wenigstens einem wei-
teren (Halb)Metallatom, insbesondere Bor oder Titan, ausgewahlt. Hierbei liegt das
Molverhaltnis von Silizium zu dem weiteren (Halb)Metallatom vorzugsweise im Bereich
von 10:1 bis 1:10 und speziell im Bereich von 1:5 bis 5:1.

Vorteilhafterweise sind die geman der vorliegenden Erfindung verwendeten Polymer-
filme erhaltlich durch Polymerisation eines ersten Monomers M1 und mindestens eines
weiteren Monomers M2, d. h. bei der Zwillingspolymerisation handelt es sich vorzugs-
weise um eine Zwillings-Copolymerisation. Die Zwillings-Copolymerisation ist in der
internationalen Anmeldung PCT/EP2010/054404 beschrieben.

Im Rahmen der bevorzugten Copolymerisation umfassen die zu polymerisierenden
Monomere ein erstes Monomer M1 und wenigstens ein zweites Monomer M2, das sich
zumindest in einem der Monomersegmente A1 oder A2 von dem Monomer M1 unter-
scheidet (AusfGhrungsform 1), oder wobei die zu polymerisierenden Monomere neben
dem wenigstens einen zu polymerisierenden Monomer M1 wenigstens ein weiteres,
davon verschiedenes Monomer ohne Monomersegment A1 umfassen, das mit dem
Monomersegment A2 copolymerisierbar ist (Ausfihrungsform 2). Geeignete Monomere
werden nachstehend erldutert.

Gemal der besonders bevorzugten Ausfihrungsform 1 umfassen die zu polymerisie-
renden Monomere ein erstes Monomer M1 und wenigstens ein zweites Monomer M2,
das sich zumindest in einem der Monomersegmente A1 oder A2 von dem Monomer
M1 unterscheidet.

Gemal einer bevorzugten Ausgestaltung der Ausfihrungsform 1 unterscheiden sich
die Monomere M1 und M2 in der Art des Monomersegments A1.
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Ein solcher Unterschied kann die Art des Metalls bzw. Halbmetalls in dem Monomer-
segment A1 sein: Beispielsweise kann man Zwillingsmonomere miteinander copolyme-
risieren, in denen das eine Monomer (Monomer M1) Silizium als Halbmetall enthalt und
das zweite Monomer M2 ein Metall oder Halbmetall enthalt, das unter einem von Silizi-
um verschiedenen Metall oder Halbmetall ausgewabhilt ist, z.B. Bor oder ein Metall der
4. Nebengruppe des Periodensystem wie Ti, Zr oder Hf, insbesondere Ti.

Ein solcher Unterschied kann auch die Art des bzw. der Liganden des Metalls bzw.
Halbmetalls M in den Zwillingsmonomeren sein, die an der Polymerisation der organi-
schen Phase nicht involviert sind. Weist beispielsweise das Metall oder Halbmetall M,
speziell Silizium, in dem Monomersegment A1 des Monomers M2 unter Polymerisati-
onsbedingungen inerte anorganische oder organische Liganden auf, die unter Polyme-
risationsbedingungen nicht abgespalten werden, z.B. Uber Kohlenstoff oder Stickstoff
gebundene inerte Kohlenwasserstoff-Reste wie Alkyl, Cycloalkyl oder ggf. substituier-
tes Phenyl, dann werden diese inerten Reste Bestandteil der anorganischen bzw. me-
tallorganischen Phase. Bei der Copolymerisation eines solchen Monomers M2 mit ei-
nem Monomer M1, das keine solchen Liganden am (Halb)metallatom des Monomer-
segments A1 tragt, sondern vielmehr ausschlielllich Liganden, welche die polymeri-
sierbare Einheit A2 bilden und die vorzugsweise Uber Sauerstoff gebunden sind, ent-
steht in der Regel eine anorganische Mischphase oder ein Gemisch aus zwei anorga-
nischen bzw. metallorganischen Phasen mit typischerweise oxidischen (oder nitridi-
schen oder sulfidischen) Bestandteilen, die aus dem Monomer M1 resultieren, sowie
oxidische, sulfidische, nitridische oder metallorganische Bestandteile, die aus dem Mo-
nomer M2 resultieren.

Steht beispielsweise das (Halb)metallatom im Monomer M1 fur Silizium, Bor oder Ti-
tan, das ausschlielich Uber Sauerstoff gebundene Gruppen A2 aufweist und das
(Halb)metallatom im Monomer M2 fir Silizium, das neben den Gruppen A2, die vor-
zugsweise Uber Sauerstoff gebunden sind, auch inerte Uber Kohlenstoff gebundene
Liganden tragt, dann bilden sich bei der Polymerisation neben Siliziumdioxid oder Ti-
tandioxid auch Polysiloxane oder ein mit Siloxan-Einheiten modifiziertes Siliziumdioxid
bzw. Titandioxid.

Gemal einer weiteren besonders bevorzugten Ausgestaltung der Ausfuhrungsform 1
unterscheiden sich die Monomere M1 und M2 in der Art des Monomersegments A2.
Auf diese Weise erhalt man Kompositmaterialien, die bezlglich der organischen Poly-
merphase maodifiziert sind. Weisen beispielsweise die Monomere M1 und M2 jeweils
Monomersegmente A21 bzw. A22 auf, die miteinander copolymerisierbar sind, dann
bildet sich bei der Zwillingspolymerisation ein Copolymer, das aus einer organischen
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Polymerphase A21*/A22* aufgebaut ist. Sind die Monomersegmente A21 und A22
nicht miteinander copolymerisierbar, bildet sich bei der Zwillingscopolymerisation in der
organischen Polymerphase ein Blend aus zwei voneinander verschiedenen Polymeren
aus, die miteinander innigst vermischt sind, wobei das eine Polymer im Wesentlichen
aus der organischen Polymerphase A21* und das andere Polymer im wesentlichen aus
der organischen Polymerphase A22* aufgebaut ist.

In der Ausfuhrungsform 1 liegt das Molverhaltnis von Monomer M1 zu dem wenigstens
einen weiteren Monomer M2 in der Regel im Bereich von 5 : 95 bis 95 : 5, vorzugswei-
se im Bereich von 10:90 bis 90:10, insbesondere im Bereich von 15:85 bis 85:15 und
speziell im Bereich von 20:80 bis 80:20.

Gemal der erfindungsgemalien Ausfihrungsform 2 umfassen die zu polymerisieren-
den Monomere neben dem wenigstens einen Monomer M1 wenigstens ein weiteres,
von den Monomeren M1 verschiedenes Monomer M' (Comonomer M'), d.h. ein kon-
ventionelles Monomer ohne Monomersegment A1, das mit dem Monomersegment A2
copolymerisierbar ist. Auf diese Weise bildet sich bei der Zwillingspolymerisation ein
Copolymer, das aus der organischen Polymerphase A2* aufgebaut ist, welche das
Comonomer M' in umgesetzter Form umfasst. Ein solches Comonomer kann bei-
spielsweise Formaldehyd oder ein Formaldehyd-Precursor wie Paraformaldehyd oder
Trioxan sein, insbesondere wenn das Monomersegment A2 eine gegebenenfalls sub-
stituierte Benzyl-, Furfuryl- oder Thienylmethyl-Einheit ist.

Nachstehend werden bevorzugte Monomere M1 bzw. M2 naher erlautert.

Bevorzugte Monomere lassen sich durch die allgemeine Formel | beschreiben:

R—Q_ X—R'
\N 7/ (|)
R—G \(Y-sz)q
worin
M fur eine Metall oder Halbmetall steht, vorzugsweise ein Metall oder Halb-
metall der 3. oder 4. Hauptgruppe oder der 4 oder 5. Nebengruppe des Pe-
riodenssystems, insbesondere B, Al, Si, Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, V, As, Sb
oder Bi, besonders bevorzugt Si, Ti, Zr oder Sn, ganz besonders bevorzugt
Si oder Ti und speziell Si;
R1, R? gleich oder verschieden sein kdnnen und fur einen Rest

Ar-C(Ra,R)- stehen, worin Ar flr einen aromatischen oder heteroaromati-
schen Ring steht, der gegebenenfalls 1 oder 2 Substituenten aufweist, die



10

15

20

25

30

WO 2011/039139 PCT/EP2010/064254

XY

R, R2

9
unter Halogen, CN, C4-Cs-Alkyl, C4-Ce-Alkoxy und Phenyl ausgewahlt sind
und R?, R° unabhangig voneinander flr Wasserstoff oder Methyl stehen
oder gemeinsam ein Sauerstoffatom bedeuten und insbesondere beide fir
Wasserstoff stehen,
oder die Reste R'Q und R?G fur einen Rest der Formel A

(A)
(R)-

stehen, worinAfir einen an die Doppelbindung kondensierten aromatischen
oder heteroaromatischen Ring steht, m fur 0, 1 oder 2 steht, R gleich oder
verschieden sein kann und unter Halogen, CN, C4-Ce-Alkyl, C1-Ce-Alkoxy
und Phenyl ausgewahlt ist und R?, R® die zuvor genannten Bedeutungen
aufweisen;

fur O, S oder NH steht und insbesondere O bedeutet;

fur O, S oder NH steht und insbesondere O bedeutet;

entsprechend der Wertigkeit von M flr 0, 1 oder 2 und insbesondere flr 1
steht,

gleich oder verschieden sein kdnnen und flr O, S, NH oder eine chemische
Bindung stehen und insbesondere Sauerstoff oder eine chemische Bindung
bedeuten;

gleich oder verschieden sein kdnnen und fur C4-Cs-Alkyl, C3s-Cs-Cycloalkyl,
Aryl oder einen Rest Ar'-C(R#,RY)- stehen, worin Ar' die flir Ar angegebe-
nen Bedeutungen hat und R#, R die fir R?, R® angegebenen Bedeutungen
aufweisen und insbesondere flr Wasserstoff stehen, oder R", R? gemein-
sam mit X und Y fur einen Rest der Formel A, wie zuvor definiert, stehen,
und

Platzhalter fur die entsprechenden Strukturelemente gemafl Formel (I)
sind.

In den Monomeren der Formel | bilden die den Resten R'Q und R2G entsprechenden

Molekdlteile ein polymerisierbares Monomersegment A2. Wenn X und Y von einer che-

mischen Bindung verschieden sind und R"X und R? nicht fir inerte Reste wie C1-Ce-
Alkyl, Cs-Ce-Cycloalkyl oder Aryl stehen, bilden die Reste R"X und R?Y ebenfalls ein
polymerisierbares Monomersegment A2. Hingegen bildet das Metallatom M, gegebe-



10

15

20

25

30

WO 2011/039139 PCT/EP2010/064254

10
nenfalls zusammen mit den Gruppen Q und Y, Hauptbestandteil des Monomerseg-
ments A1.

Unter einem aromatischen Rest versteht man im Sinne der Erfindung einen carbocycli-
schen aromatischen Kohlenwasserstoff-Rest wie Phenyl oder Naphthyl.

Unter einem heteroaromatischen Rest versteht man im Sinne der Erfindung einen he-
terocyclischen aromatischen Rest, der in der Regel 5 oder 6 Ringglieder aufweist, wo-
bei eines der Ringglieder ein Heteroatom ist, das unter Stickstoff, Sauerstoff und
Schwefel ausgewahlt ist, und gegebenenfalls 1 oder 2 weitere Ringlieder ein Stick-
stoffatom sein kdnnen und die verbleibenden Ringglieder Kohlenstoff sind. Beispiele
fUr heteroaromatische Reste sind Furyl, Thienyl, Pyrrolyl, Pyrazolyl, Imidazolyl, Oxazo-
lyl, Isoxazolyl, Pyridyl oder Thiazolyl.

Unter einem kondensierten aromatischen Rest bzw. Ring versteht man im Sinne der
Erfindung einen carbocyclischen aromatischen, zweiwertigen Kohlenwasserstoff-Rest
wie o-Phenylen (Benzo) oder 1,2-Naphthylen (Naphtho).

Unter einem kondensierten heteroaromatischen Rest bzw. Ring versteht man im Sinne
der Erfindung einen heterocyclischen aromatischen Rest wie zuvor definiert, worin zwei
benachbarte C-Atome die in Formel A bzw. in den Formeln Il und Il dargestellte Dop-
pelbindung bilden.

Gemal einer ersten bevorzugten Ausfihrungsform der Monomere der Formel | stehen
die Gruppen R'Q und R2G gemeinsam flr einen Rest der Formel A wie zuvor definiert,

insbesondere fur einen Rest der Formel Aa:
b

Ra
o (Aa)
G/#
(R);

worin #, m, R, R2 und R" die zuvor genannten Bedeutungen aufweisen. In den Formeln
A und Aa steht die Variable m insbesondere fur 0. Sofern m fur 1 oder 2 steht, bedeu-
tet R insbesondere eine Methyl- oder Methoxygruppe. In den Formeln A und Aa stehen
R2 und R insbesondere fir Wasserstoff. In Formel A steht Q insbesondere fir Sauer-
stoff. In den Formeln A und Aa steht G insbesondere fUr Sauerstoff oder NH, insbe-
sondere fUr Sauerstoff.
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Unter den Monomeren der ersten Ausfliihrungsform sind insbesondere solche Mono-

mere der Formel | besonders bevorzugt, worin q = 1 ist und worin die Gruppen X-R"

und Y-R? gemeinsam flr einen Rest der Formel A, insbesondere fir einen Rest der

Formel Aa stehen. Derartige Monomere lassen sich durch die folgenden Formeln |l

bzw. lla beschreiben:

(lla)

In Formel Il haben die Variablen die folgenden Bedeutungen:

M

AA

m, n
G, G

Q, Q'
R, R’

R3, Rb, R?,

steht fur eine Metall oder Halbmetall, vorzugsweise ein Metall oder Halbme-
tall der 3. oder 4. Hauptgruppe oder der 4 oder 5. Nebengruppe des Perio-
denssystems, insbesondere B, Al, Si, Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, V, As, Sb oder
Bi, besonders bevorzugt Si, Ti, Zr oder Sn, speziell Si;

stehen unabhangig voneinander flr einen an die Doppelbindung konden-
sierten aromatischen oder heteroaromatischen Ring;

stehen unabhangig voneinander flr 0, 1 oder 2, insbesondere flr 0;

stehen unabhangig voneinander flr O, S oder NH, insbesondere O oder NH
und speziell fir O;

stehen unabhéangig voneinander flr O, S oder NH, insbesondere flr O;

sind unabhangig voneinander unter Halogen, CN, C+-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy
und Phenyl ausgewahlt und stehen insbesondere fur Methyl oder Methoxy;
R®  sind unabhangig voneinander ausgewahlt unter Wasserstoff und Me-
thyl oder R2 und R° und/oder R und R* stehen jeweils gemeinsam flr ein
Sauerstoffatom; insbesondere stehen R?, R, R¥, R jeweils flr Wasserstoff.

In Formel lla haben die Variablen die folgenden Bedeutungen:

M

steht fur eine Metall oder Halbmetall, vorzugsweise ein Metall oder Halbme-
tall der 3. oder 4. Hauptgruppe oder der 4 oder 5. Nebengruppe des Perio-
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denssystems, insbesondere B, Al, Si, Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, V, As, Sb oder
Bi, besonders bevorzugt Si, Ti, Zr oder Sn, speziell Si;

m, n stehen unabhangig voneinander fur 0, 1 oder 2, insbesondere fur 0;

G, G stehen unabhangig voneinander fir O, S oder NH, insbesondere O oder NH
und speziell fir O;

R, R sind unabhangig voneinander unter Halogen, CN, C+-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy
und Phenyl ausgewahlt und stehen insbesondere fur Methyl oder Methoxy;

Re, RP, R¥, R*  sind unabhéngig voneinander ausgewahlt unter Wasserstoff und Me-
thyl oder R2 und R° und/oder R und R* stehen jeweils gemeinsam flr ein
Sauerstoffatom; insbesondere stehen R2, Rb, R¥, R" jeweils flr Wasserstoff.

Eine ganz besonders bevorzugte Ausflihrungsform ist als Monomer der Formel Il bzw.
lla 2,2'-Spirobis[4H-1,3,2-benzodioxasilin] (Verbindung der Formel [la mit M = Si, m =n
=0, G =0, R2 = R = R? = RY = Wasserstoff). Derartige Monomere sind aus der WO
2009/083083 bekannt oder kdnnen nach den dort beschriebenen Methoden hergestellt
werden.

In den Monomeren |l und lla bildet die Einheit MQQ' bzw. MOO die polymerisierbare
Einheit A1, wohingegen die verbleibenden Teile des Monomers Il bzw. lla, d.h. die
Gruppen der Formel A bzw. Aa, abzlglich der Atome Q bzw. Q' (bzw. abzlglich des
Sauerstoffatoms in Aa) die polymerisierbaren Einheiten A2 bilden.

Gemal einer bevorzugten Ausflhrungsform 1a copolymerisiert man ein Gemisch
zweier oder mehrerer Monomere M1 und M2, wobei das Monomer M1 ein Monomer
der Formel Il oder lla ist und das weitere Monomer M2 ebenfalls unter den Monomeren
der Formeln Il oder lla ausgewahlt ist, wobei sich das Monomer M1 von dem Monomer
M2 in der Art der polymerisierbaren Einheit A1, also insbesondere dem
(Halb)Metallatom M unterscheidet. Insbesondere steht dann das (Halb)Metallatom M
im Monomer M1 flr Silizium und im Monomer M2 flir ein von Silizium verschiedenes
(Halb)Metallatom, insbesondere flr Ti, Zr, Hf oder Sn und speziell fur Ti.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform 1b copolymerisiert man ein Ge-
misch zweier oder mehrerer Monomere M1 und M2, wobei das Monomer M1 ein Mo-
nomer der Formel Il oder lla ist und das weitere Monomer M2 unter den Monomeren
der im Folgenden definierten Formeln Il oder llla ausgewahlt ist. Auch hier unterschei-
det sich das Monomer M1 von dem Monomer M2 in der Art der polymerisierbaren Ein-
heit A1, namlich dadurch, dass das Monomer M2 Liganden aufweist, die unter Poly-
merisationsbedingungen am Metall verbleiben kdnnen. Insbesondere steht dann das
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(Halb)Metallatom M im Monomer M1 flr Silizium oder Titan und im Monomer M2 f(ir

Silizium.
p R p R
R o R o
Q R O R
\ / \ /
M (1) M n
A g /N4 (lla)
A G (R )q G ( q
(R); (R)s
In Formel Il haben die Variablen die folgenden Bedeutungen:
M steht fur eine Metall oder Halbmetall, vorzugsweise ein Metall oder Halbme-

tall der 3. oder 4. Hauptgruppe oder der 4 oder 5. Nebengruppe des Perio-
denssystems, insbesondere B, Al, Si, Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, V, As, Sb oder
Bi, besonders bevorzugt Si, Ti, Zr oder Sn, speziell Si;

>

steht flr einen an die Doppelbindung kondensierten aromatischen oder
heteroaromatischen Ring;

steht fur 0, 1 oder 2, insbesondere 0;

steht flr O, S oder NH, insbesondere O oder NH und speziell flr O;

steht fir O, S oder NH, insbesondere fir O;

ist unabhangig voneinander unter Halogen, CN, C4-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy

IO O3

und Phenyl ausgewahlt und steht insbesondere fir Methyl oder Methoxy;
Re, RP sind unabhangig voneinander ausgewahlt unter Wasserstoff und Methyl
oder R2 und RP gemeinsam flr ein Sauerstoffatom stehen, und stehen ins-
besondere beide fur Wasserstoff;
Re, Rd sind gleich oder verschieden und unter C4-Ce-Alkyl, C3-Ce-Cycloalkyl und
Aryl ausgewahlt und stehen insbesondere flr Methyl.

In Formel llla haben die Variablen die folgenden Bedeutungen:

M steht fur eine Metall oder Halbmetall, vorzugsweise ein Metall oder Halbme-
tall der 3. oder 4. Hauptgruppe oder der 4 oder 5. Nebengruppe des Perio-
denssystems, insbesondere B, Al, Si, Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, V, As, Sb oder
Bi, besonders bevorzugt Si, Ti, Zr oder Sn, speziell Si;

m steht fur 0, 1 oder 2, insbesondere 0;
G steht flir O, S oder NH, insbesondere O oder NH und speziell flr O;
R ist unabhangig voneinander unter Halogen, CN, C4-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy

und Phenyl ausgewahlt und steht insbesondere fir Methyl oder Methoxy;
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Ra, Rb sind unabhangig voneinander ausgewahlt unter Wasserstoff und Methyl
oder R2 und RP gemeinsam flr ein Sauerstoffatom stehen, und stehen ins-
besondere beide fir Wasserstoff;
Re, R¢ sind gleich oder verschieden und unter C+-Ce-Alkyl, C3-Ce-Cycloalkyl und
Aryl ausgewahlt und stehen insbesondere flur Methyl.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform werden als Monomere der For-
mel Il bzw. llla 2,2-Dimethyl-4H-1,3,2-benzodioxasilin (Verbindung der Formel llla mit
M=3Si,g=1,m=0, G =0, R2=R" = Wasserstoff, R® = R = Methyl), 2,2-Dimethyl-4H-
1,3,2-benzooxazasilin, (Verbindung der Formel lllamit M =Si,q=1,m =0, G =NH, R
= R = Wasserstoff, R° = R = Methyl), 2,2-Dimethyl-4-ox0-1,3,2-benzodioxasilin (Ver-
bindung der Formel lllamitM =Si,q=1,m=0,G =0, R2 + R*> = O, R°¢ = R4 = Methyl)
oder 2,2-Dimethyl-4ox0-1,3,2-benzooxazasilin (Verbindung der Formel llla mit M = Si,
g=1,m=0,G=NH, R2+ R? = O, Rc = RY = Methyl) verwendet. Derartige Monomere
sind z.B. aus Wieber et al. Journal of Organometallic Chemistry; 1, (1963), 93, 94 be-
kannt.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform 1¢ copolymerisiert man ein Ge-
misch zweier oder mehrerer Monomere M1 und M2, wobei das Monomer M1 ein Mo-
nomer der Formel Il oder lla ist und das weitere Monomer M2 unter den Monomeren
der im Folgenden definierten Formel IV, V, Va, VI oder Vla ausgewahlt ist. Hier unter-
scheidet sich das Monomer M1 von dem Monomer M2 in der Art der polymerisierbaren
Einheit A2 und gegebenenfalls in der Art der polymerisierbaren Einheit A1, insbeson-
dere dann, wenn die Monomere M2 ein (Halb)metallatom M aufweisen, das vom
(Halb)metallatom M des Monomers M1 verschieden ist.

M (V)

In Formel IV haben die Variablen die folgenden Bedeutungen:

M steht fur eine Metall oder Halbmetall, vorzugsweise ein Metall oder Halbme-
tall der 3. oder 4. Hauptgruppe oder der 4 oder 5. Nebengruppe des Perio-
denssystems, insbesondere B, Al, Si, Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, V, As, Sb oder
Bi, besonders bevorzugt Si, Ti, Zr oder Sn, speziell Si;
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sind gleich oder verschieden und stehen flr einen aromatischen oder hete-
roaromatischen Ring, insbesondere flr 2-Furyl oder Phenyl, wobei der a-
romatische oder heteroaromatische Ring gegebenenfalls 1 oder 2 Substi-
tuenten aufweist, die unter Halogen, CN, C4-Ce-Alkyl, C1-Ce-Alkoxy und
Phenyl ausgewahlt sind;

Rz, Rb, R?, R”  sind unabhangig voneinander ausgewahlt unter Wasserstoff und Me-

q
X, Y
R, R2

thyl oder R2 und R° und/oder R und R* stehen jeweils gemeinsam flr ein
Sauerstoffatom; insbesondere stehen R2, Rb, R¥, R" jeweils flr Wasserstoff;
steht entsprechend der Wertigkeit von M flr 0, 1 oder 2 und speziell fur 1;
sind gleich oder verschieden und stehen fur O, S, NH oder eine chemische
Bindung; und

sind gleich oder verschieden und stehen flir C1-Ce-Alkyl, C3-Ces-Cycloalkyl,
Aryl oder fur einen Rest Ar"-C(R2",R"")-, worin Ar" die fur Ar bzw. R' ange-
gebenen Bedeutungen hat und R¥, R die flr R?, R® bzw. die fir R?, R”
angegebenen Bedeutungen aufweisen oder R", R? stehen gemeinsam mit
X und Y flr einen Rest der Formel A, insbesondere einen Rest der Formel
Aa, wie zuvor definiert.

Unter den Monomeren der Formel IV sind insbesondere solche Monomere bevorzugt,

worin q = 0, 1 oder 2, insbesondere 1 ist und die Gruppen X-R" und Y-R? gleich oder

verschieden sind und fir eine Gruppe Ar"-C(R#',RP")O, und vorzugsweise fUr eine

Gruppe Ar'-CH-0 (R? = R = Wasserstoff) stehen, wobei Ar" die zuvor genannten Be-

deutungen aufweist und insbesondere ausgewahlt ist unter Furyl, Thienyl, Pyrrolyl und

Phenyl, wobei die vier genannten Ringe unsubstituiert sind oder einen oder zwei Sub-

stituenten aufweisen, die unter Halogen, CN, C4-Ce-Alkyl, C4-Ce-Alkoxy und Phenyl

ausgewahlt sind. Derartige Monomere lassen sich durch die folgenden Formeln V

bzw. Va beschreiben:

Ar O
N\ /
M (V)
7/ A\
Ar' O (O 7<Ar)
b’ a' b a
R R R R
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{Wo 0 (R)m
O
@) / 0
Rl ) e o I
Y = AN\ (R)m,

q

In den Formeln V und Va haben die Variablen die folgenden Bedeutungen:

M

Ar, Ar'

R?, Rb, R,

steht fur eine Metall oder Halbmetall, vorzugsweise ein Metall oder Halbme-
tall der 3. oder 4. Hauptgruppe oder der 4 oder 5. Nebengruppe des Perio-
denssystems, insbesondere B, Al, Si, Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, V, As, Sb oder
Bi, besonders bevorzugt Si, Ti, Zr oder Sn, speziell Si;

in Formel V sind gleich oder verschieden und stehen fir einen aromati-
schen oder heteroaromatischen Ring, insbesondere flr 2-Furyl oder Phe-
nyl, wobei der aromatischen oder heteroaromatischen Ring gegebenenfalls
1 oder 2 Substituenten aufweist, die unter Halogen, CN, C4-Cs-Alkyl, C1-Cs-
Alkoxy und Phenyl ausgewahlt sind;

R®  sind unabhangig voneinander ausgewahlt unter Wasserstoff und Me-
thyl oder R2 und R° und/oder R und R* stehen jeweils gemeinsam fir ein
Sauerstoffatom; insbesondere stehen R2, Rb, R¥, R" jeweils flr Wasserstoff;
steht entsprechend der Wertigkeit von M fiir 0, 1 oder 2 und speziell fur 1.

In Formel Va steht m flr 0, 1 oder 2 und insbesondere fir 0, und R ist ausgewahlt un-

ter Halogen, CN, C+-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy und Phenyl und speziell unter Methyl und

Methoxy.

Ein bevorzugtes Beispiel fur ein Monomer der Formel V bzw. Va ist Tetrafurfuryloxysi-
lan (Verbindung der Formel Va mit M = Si, g = 1, m = 0, R2 = R> = Wasserstoff).

Unter den Monomeren der Formel IV sind weiterhin solche Monomere bevorzugt, worin

die Gruppen X-R" und Y-R? gleich oder verschieden sind und unter C+-Cs-Alkyl, C3-Ce-

Cycloalkyl und Aryl, wie z.B. Phenyl, ausgewahlt sind, d.h. X und Y stehen fUr eine

chemische Bindung. Derartige Monomere lassen sich durch die folgenden Formeln VI

bzw. Vla beschreiben:
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M (V1)

(Via)

In den Formel VI und Vla haben die Variablen die folgenden Bedeutungen:

M

Ar, Ar'

steht fur eine Metall oder Halbmetall, vorzugsweise ein Metall oder Halbme-
tall der 3. oder 4. Hauptgruppe oder der 4 oder 5. Nebengruppe des Perio-
denssystems, insbesondere B, Al, Si, Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, V, As, Sb oder
Bi, besonders bevorzugt Si, Ti, Zr oder Sn, speziell Si;

in Formel VI sind gleich oder verschieden und stehen fUr einen aromati-
schen oder heteroaromatischen Ring, insbesondere flr 2-Furyl oder Phe-
nyl, wobei der aromatischen oder heteroaromatischen Ring gegebenenfalls
1 oder 2 Substituenten aufweist, die unter Halogen, CN, C4-Cs-Alkyl, C1-Cs-
Alkoxy und Phenyl ausgewahlt sind;

Re, RP, R¥, R*  sind unabhéngig voneinander ausgewahlt unter Wasserstoff und Me-

q
Re, Rd

thyl oder R2 und R° und/oder R und R* stehen jeweils gemeinsam flr ein
Sauerstoffatom; insbesondere stehen R2, R, R¥, R" jeweils flr Wasserstoff;
steht entsprechend der Wertigkeit von M fiir 0, 1 oder 2 und speziell fur 1;
sind gleich oder verschieden und unter C+-Ce-Alkyl, C3-Ce-Cycloalkyl und
Aryl ausgewahlt und stehen insbesondere flur Methyl.

In Formel Vla steht m flr 0, 1 oder 2 und insbesondere fur 0, und R ist ausgewahlt un-
ter Halogen, CN, C+-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy und Phenyl und speziell unter Methyl und

Methoxy.

Ein bevorzugtes Beispiel flr ein Monomer der Formel VI bzw. Vla ist Bis(furfuryloxy)-
dimethylsilan (Verbindung der Formel Vla mit M = Si, g =1, m = 0, R2 = R® = Wasser-
stoff, Rc = RY = Methyl).
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Derartige Monomere der Formeln IV, V, Va, VI bzw. Vla sind aus dem Stand der Tech-
nik bekannt, z.B. aus dem eingangs zitierten Aufsatz von Spange et al. und der darin
zitierten Literatur, oder kdnnen in analoger Weise hergestellt werden.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform 1d umfassen die zu polymerisie-
renden Monomere M wenigstens ein Monomer der allgemeinen Formel IV, insbeson-
dere wenigstens ein Monomer der allgemeinen Formel V, und speziell wenigstens ein
Monomer der allgemeinen Formel Va, wie zuvor definiert.

Gemal einer bevorzugten Ausflhrungsform 1e copolymerisiert man ein Gemisch
zweier oder mehrerer Monomere M1 und M2, wobei das Monomer M1 ein Monomer
der Formel V oder Va ist und das weitere Monomer M2 ebenfalls unter den Monome-
ren der Formeln V oder Va ausgewabhilt ist, wobei sich das Monomer M1 von dem Mo-
nomer M2 in der Art der polymerisierbaren Einheit A1, also dem (Halb)Metallatom M
unterscheidet. Insbesondere steht dann das (Halb)Metallatom M im Monomer M1 far
Silizium und im Monomer M2 fr ein von Silizium verschiedenes (Halb)Metallatom,
insbesondere fUr Ti, Zr, Hf oder Sn und speziell fir Ti.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform 1f copolymerisiert man ein Ge-
misch zweier oder mehrerer Monomere M1 und M2, wobei das Monomer M1 ein Mo-
nomer der Formel V oder Va ist und das weitere Monomer M2 unter den Monomeren
der zuvor definierten Formeln VI oder Vla ausgewahlt ist. Auch hier unterscheidet sich
das Monomer M1 von dem Monomer M2 in der Art der polymerisierbaren Einheit A1,
namlich dadurch, dass das Monomer M2 Liganden aufweist, die unter Polymerisati-
onsbedingungen am Metall verbleiben kénnen. Insbesondere steht dann das
(Halb)Metallatom M im Monomer M1 flr Silizium oder Titan und im Monomer M2 f(ir
Silizium.

Es hat sich allgemein als vorteilhaft herausgestellt, im Rahmen der Zwillings-
copolymerisation gemafR der Ausflhrungsform 1 solche Monomere M1, in den das Me-
tall oder Halbmetall M keine chemische Bindung zu einem Kohlenstoffatom aufweist, in
Kombination mit Monomeren M2 zu verwenden, in denen das Metall oder Halbmetall M
eine chemische Bindung zu einem Kohlenstoffatom aufweist. Aus diesem Grund ist
insbesondere die Ausfiihrungsform 1b bevorzugt.

Sofern Monomere M1, in denen das Metall oder Halbmetall M keine chemische Bin-
dung zu einem Kohlenstoffatom aufweist, mit Monomeren M2 kombiniert werden, in
denen das Metall oder Halbmetall M eine chemische Bindung zu einem Kohlenstoff-
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atom aufweist, so werden die Monomere M1 und M2 vorzugsweise in einem molaren
Verhaltnis von M1 zu M2 von 80 zu 20 bis 20 zu 80, insbesondere von 70 zu 30 bis 30
zu 70 und besonders bevorzugt von 60 zu 40 bis 40 zu 60 verwendet.

Gemal einer bevorzugten Ausgestaltung der erfindungsgemafen Ausfuhrungsform 2
umfassen die zu polymerisierenden Monomere wenigstens ein Monomer M, das unter
den Monomeren der Formel | ausgewahlt ist und wenigstens ein weiteres, von den
Monomeren der Formel | verschiedenes Monomer M' (Comonomer M'), das mit dem
Monomersegment A2 in Formel | copolymerisierbar ist. Ein solches Comonomer kann
beispielsweise Formaldehyd oder ein Formaldehyd-Precursor wie Paraformaldehyd
oder Trioxan sein.

Gemal einer besonders bevorzugten Ausgestaltung der erfindungsgemaflien Ausfiih-
rungsform 2 umfassen die zu polymerisierenden Monomere wenigstens ein Monomer
M, das unter den Monomeren der Formel Il und speziell unter den Monomeren der
Formel lla ausgewahlt ist und wenigstens ein weiteres, von den Monomeren der For-
mel Il bzw. lla verschiedenes konventionelles Monomer M' (Comonomer M'), das mit
dem Monomersegment A2 in Formel Il bzw. lla copolymerisierbar ist. Ein solches Co-
monomer kann beispielsweise Formaldehyd oder ein Formaldehyd-Precursor wie Pa-
raformaldehyd oder Trioxan sein.

Gemal einer weiteren besonders bevorzugten Ausgestaltung der erfindungsgemafien
Ausflhrungsform 2 umfassen die zu polymerisierenden Monomere wenigstens ein Mo-
nomer M, das unter den Monomeren der Formel V und speziell unter den Monomeren
der Formel Va ausgewahlt ist und wenigstens ein weiteres, von den Monomeren der
Formel V bzw. Va verschiedenes konventionelles Monomer M' (Comonomer M'), das
mit dem Monomersegment A2 in Formel Il bzw. lla copolymerisierbar ist. Ein solches
Comonomer kann beispielsweise Formaldehyd oder ein Formaldehyd-Precursor wie
Paraformaldehyd oder Trioxan sein.

Die Polymerisation beziehungsweise Copolymerisation der im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung verwendeten Monomere, insbesondere der Monomere der zuvor defi-
nierten allgemeinen Formeln |, II, lla, lll, Illa, IV, V, Va, VI oder Vla kann in Analogie zu
den im Stand der Technik beschriebenen Methoden erfolgen.

Die bevorzugte Initiilerung der Zwillings-(co)polymerisation erfolgt durch einen Initiator .
Als Initiatoren | kommen insbesondere solche Verbindungen in Betracht, die eine kati-
onische Polymerisation initiieren. Bevorzugt sind Bronsted-Sauren und Lewis-Sauren.
Der Begriff ,Polymerisation in Gegenwart eines Initiators 1“  bezieht sich somit auf die
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Initiierung und/oder Katalyse der Polymerisation vorzugsweise durch die vorgenannten
Verbindungen.

Bevorzugte Bronstedt-Sauren sind organische Carbonsauren, insbesondere Trifluores-
sigsaure oder Milchsaure, sowie organische Sulfonsduren wie Methansulfonsaure,
Trifluormethansulfonsaure oder Toluolsulfonsdure. Bevorzugte anorganische
Bronstedtsauren sind HCI, H.SO4 und HCIO.. Bevorzugte Lewis-Sauren sind BF3,
BCls, SnCls, TiCls, und AlCIz. Auch der Einsatz von komplex gebundenen oder in ioni-
schen Flussigkeiten geldsten Lewis-Sauren ist moglich. Der Initiator | wird Ublicherwei-
se in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen
auf die Summe aller Monomere eingesetzt.

Die Herstellung der Polymerfilme kann im Rahmen der vorliegenden Erfindung grund-
satzlich Uber unterschiedliche Methoden erfolgen.

Die Herstellung der erfindungsgemaf verwendeten Polymerfilme umfasst vorteilhaft
zumindest folgende Schritte (a), (d) und (e):

(@) Bereitstellung der Monomere M1 und optional M2, eines Initiators | und gegebe-
nenfalls eines Losungsmittels (L) jeweils wie oben definiert;

(d) Aufbringen einer Mischung aus den gemaf Schritt (a) bereitgestellten Substan-
zen in nicht umgesetzter oder in vorab umgesetzter oder teil-umgesetzter Form
auf eine Flache; und

(e) Umsetzung der Mischung gemal} Schritt (d) zu einer Membran.

Geeignete Monomere M1 bzw. M2 sowie Initiatoren | wurden weiter oben ausgefuhrt.
Das Aufbringen der Mischung gemaf Schritt (d) kann so erfolgen, dass die Monomere
in einem monomeren Zustand, d. h. zunachst unreagiert, aufgebracht werden. Alterna-
tiv kdbnnen die Monomere in einem vor- bzw. teil-polymerisierten Zustand (als soge-
nannte Prapolymere) aufgebracht werden. Eine solche Ausfuhrungsform wird weiter
unten erlautert.

Die Polymerisation kann in Substanz oder vorzugsweise in einem inerten Verdin-
nungsmittel durchgeflhrt werden. Sofern ein inertes Verdlinnungsmittel verwendet
wird, kommen eine Vielzahl dem Fachmann bekannter Lésungsmitteln in Betracht.
Inerte VerdUinnungsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung als L&-
sungsmittel (L) bezeichnet. Hierdurch wird nicht zum Ausdruck gebracht, dass es sich
bei den resultierenden Mischungen um echte Losungen handelt.
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Grundsatzlich weisen geeignete Losungsmittel vorzugsweise zumindest folgende Ei-
genschaften auf:
- die Lésungsmittel (L) sind gegenUber den Monomeren nicht reaktiv;
- die Lésungsmittel (L) I6sen die Monomere und/oder Prapolymere;
- die Lésungsmittel (L) sind ausreichend fllchtig, so dass sie aus den Filmen
entfernt werden kénnen
- die Lésungsmittel (L) weisen eine Viskositat auf, die es ermdglicht, die Mi-
schung aufzubringen.

Geeignete Losungsmittel (L) sind dem Fachmann an sich bekannt. Geeignete L6-
sungsmittel sind beispielsweise halogenierte Kohlenwasserstoff wie Dichlormethan,
Trichlormethan, Dichlorethen oder Kohlenwasserstoffe wie Toluol, Xylol oder Hexan
und deren Gemische. Bevorzugte Losungsmittel sind insbesondere zyklische Ether,
insbesondere Tetrahydrofuran (THF), und Ketone wie zum Beispiel Aceton, Diethylke-
ton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Methyl-n-butylketon, Ethylisopropylketon,
2-Acetylfuran, 2-Methoxy-4-methylpentan-2-on, Cyclohexanon und Acetophenon, wo-
bei Aceton und THF besonders bevorzugt sind.

Die Umsetzung der Monomere M1 und ggf. M2 kann grundsatzlich in einem weiten
Bereich variieren und erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von 0°C bis 150°C,
besonders bevorzugt von 20°C bis 120°C, insbesondere von 40°C bis 100°C, ganz
besonders bevorzugt von 70°C bis 90°C.

Vorzugsweise wird die Polymerisation der Monomere der Formel | in weitgehender
Abwesenheit von Wasser durchgefuhrt, d.h. die Konzentration an Wasser zu Beginn
der Polymerisation betragt weniger als 0,1 Gew.-%. Dementsprechend werden als Mo-
nomere der Formel | solche Monomere bevorzugt, die unter Polymerisationsbedingun-
gen kein Wasser abspalten. Hierzu zahlen insbesondere die Monomere der Formeln II,
[la, Il und llla.

Sofern wie unten dargestellt zunachst ein Prapolymer hergestellt wird (Schritt (b)),
dann erfolgt dessen Herstellung vorzugsweise ebenfalls im Bereich der oben darge-
stellten Temperaturen.

Das Mischen der Monomere M1 und optional M2 sowie des Initiators (l) kann ebenso
wie die Mischung der vorgenannten Verbindungen bzw. des daraus resultierenden
Prapolymers mit dem Lésungsmittel (L) durch dem Fachmann bekannte Mischmetho-
den erfolgen, insbesondere durch Rihren.
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Das Aufbringen der Mischung auf eine Fldche geman Schritt (d) erfolgt ebenfalls ge-
mafk dem Fachmann bekannter Methoden der Aufbringung wie zum Beispiel Aufgie-
Ren, Aufrakeln oder spin coating.

Durch weitere Umsetzung der Monomere bzw. durch Umsetzung des resultierenden
Prapolymers auf einer Flache resultiert eine Polymerfolie. Die Dicke und GréRe der
Polymerfolie kann vom Fachmann eingestellt werden. Die Dicke betragt Gblicherweise
von 1 bis 1000 Mikrometer, insbesondere von 10 bis 500 Mikrometer, bevorzugt von 50
bis 300 Mikrometer.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform umfasst ein Verfahren zur Herstellung der erfin-
dungsgemal verwendeten Membrane folgende Schritte in der Reihenfolge a-b-c-d-e:

(@) Bereitstellung der Monomere M1 und optional M2, eines Initiators | und gegebe-
nenfalls eines Losungsmittels (L) jeweils wie oben definiert;

(b) Umsetzung der Monomere M1 und optional M2 in Gegenwart des Initiators | und
gegebenenfalls des Ldésungsmittels (L) zu einem Prapolymer;

(¢) Mischen des erhaltenen Prapolymers mit einem Losungsmittel (L*);

(d)  Aufbringen der Mischung aus Schritt (d) auf eine Flache; und

(e) Umsetzung des Prapolymers zu einem Polymerfilm.

Die Ausfiuhrung von Schritt (b) und (c) ermoglicht die gezielte Steuerung der Viskositat
zum Zeitpunkt des Aufbringens auf die Flache und infolgedessen vorteilhafte Eigen-

schaften des resultierenden Polymerfilms. Sofern unmittelbar ein Prapolymer zum Ein-
satz kommt, umfasst das erfindungsgemaf Verfahren die vorgenannten Schritte c-d-e.

Sofern Schritt (b) in Gegenwart eines Losungsmittels (L) durchgefihrt wird, dann han-
delt es sich beim Losungsmittel L* vorzugsweise um ein mit dem Losungsmittel L
mischbares Losungsmittel, bevorzugt um das gleiche Losungsmittel.

Die Menge des Losungsmittels (L*) im Rahmen von Schritt (c) kann dabei variieren.
Allerdings ist darauf zu achten, dass die Viskositat der resultierenden Loésung zum
Zeitpunkt des Aufbringens auf eine Flache (Schritt (d)) nicht zu hoch ist. Der Fachmann
ermittelt geeignete Kombinationen durch geeignete Vorversuche.

Die Zugabe des Ldsungsmittels (L*) im Rahmen von Schritt (c) erfolgt vorzugsweise in
einem Gewichtsverhaltnis der Summe der Gewichtsteile der Losungsmittel L und L*
relativ zur Gewichtsmenge der Zwillingsmonomere M1 und M2 von 1 zu 1 bis 50 zu 1,
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vorzugsweise von 2 zu 1 bis 30 zu 1, insbesondere von 3 zu 1 bis 15 zu 1, besonders
bevorzugt von 4 zu 1 bis 10 zu 1, ganz besonders bevorzugt von 5 zu 1 bis 8 zu 1.

Die Umsetzung der Monomere und/oder der Bildung der Polymerfilme kdénnen sich
Reinigungsschritte und gegebenenfalls Trocknungsschritte anschlief3en.

Dartber hinaus kdnnen sich Alterungsschritte anschlieRen. Alterungsschritte werden
vorzugsweise bei einer Temperatur von 60 bis 300°C, insbesondere 100 bis 250°C
durchgeflhrt. Die Alterung dauert Ublicherweise von 1 bis 1000 Minuten, insbesondere
von 5 bis 60 Minuten. Die Alterung kann insbesondere in Gegenwart einer Atmosphare
durchgeflhrt werden, die gegentber der Polymerfolie inert ist (Inertgasatmosphare),
insbesondere unter Stickstoff oder Edelgasen. Die Alterung der Polymerfolie kann sich
glnstig auf die Selektivitat insbesondere gegenlber aliphatischer Verbindungen einer-
seits und aromatischen Verbindungen andererseits auswirken.

Es ist darGber hinaus besonders bevorzugt, nach Erhalt der Polymerfolien diese mit
einer reaktiven organischen Verbindung (im Folgenden Modifizierungsmittel genannt)
zu behandeln. Bei dem Modifizierungsmittel handelt es sich um eine Verbindung, wel-
che gegenuber phenolischen Gruppen reaktiv ist. Ohne sich beschranken zu wollen
besteht die Vorstellung, durch Behandlung mit dem Modifizierungsmittel phenolische
Hydroxygruppen an der Oberflache der Membran umzusetzen und so zu stabilisieren.

Als Modifizierungsmittel kommen dem Fachmann bekannte Modifizierungsmittel in Be-
tracht, zum Beispiel reaktive Derivate organischer Sduren wie Acetanhydrid oder Ben-
zoylchlorid oder insbesondere Organosilane. Bevorzugt konnen als Modifizierungsmit-
tel Organosilane mit Halogen- oder Alkoxygruppen eingesetzt werden. Bevorzugte Or-
ganosilane mit Halogengruppen sind insbesondere Trialkylchlorsilan, besonders be-
vorzugt Trimethylchlorsilan. Bevorzugte Organosilane mit Alkoxygruppen sind Trioc-
tyltrimethoxysilan, Octyltriethoxysilan, 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-
Methacryloxypropyltriethoxysilan, Hexadecyltrimethoxysilan, Hexadecyltriethoxysilan,
Dimethylpolysiloxan, Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, Glycidyloxypropyltriethoxysilan,
Nonafluorohexyltrimethoxysilan, Tridecaflourooctyltrimethoxysilan, Tridecaflourooc-
tyltriethoxysilan, Aminopropyl-triethoxysilan. Aulerdem bevorzugt verwendbar ist He-
xamethyldisilazan.

Die so hergestellten Polymerfilme kdnnen vorteilhaft im erfindungsgemaien Verfahren
verwendet werden.
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Das nach dem erfindungsgemafen Verfahren erhaltliche Nanokomposit-Material in
Form einer Polymerfolie weist wenigstens eine anorganische oder metallorganische
Polymerphase, die aus der Polymerisation des Monomersegments A1 resultiert, und
wenigstens eine organische Polymerphase auf, die aus der Polymerisation des Mono-
mersegments A2 resultiert. Die die Abmessungen der Phasendomanen in dem so er-
haltenen Komposit-Material liegen im Bereich weniger Nanometer. Zudem weisen die
Phasendomanen der anorganischen bzw. metallorganischen Phase und die Phasen-
domanen der organischen Phase eine co-kontinuierliche Anordnung auf, d.h. sowohl
die organische Phase als auch die anorganische oder metallorganische Phase durch-
dringen sich gegenseitig und bilden im wesentlichen keine diskontinuierlichen Bereiche
aus. Die Abstande zwischen benachbarten Phasengrenzen, bzw. die Abstédnde zwi-
schen den Domanen benachbarter identischer Phasen sind duf3erst gering und liegen
im Mittel bei maximal 10 nm, vorzugsweise maximal 5 nm und insbesondere maximal 2
nm. Eine makroskopisch sichtbare Trennung in diskontinuierliche Domanen der jewei-
ligen Phase tritt nicht auf.

Unter dem Abstand benachbarter identischer Phasen ist z.B. der Abstand zweier Do-
manenen der anorganischen bzw. metallorganischen Phase, welche durch eine Do-
mane der organischen Polymerphase voneinander getrennt sind bzw. der Abstand
zweier Domanenen der organischen Polymerphase, welche durch eine Domane der
anorganischen bzw. metallorganischen Phase voneinander getrennt sind, zu verste-
hen. Der mittlere Abstand zwischen den Domanen benachbarter identischer Phasen
kann mittels kombinierter Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS - Small Angle X-Ray
Scattering) Uber den Streuvektor q ermittelt werden (Messung in Transmission bei
20°C, monochromatisierte CuK,-Strahlung, 2D-Detektor (Image-Plate), Spaltkollimati-
on).

Bezlglich der Begriffe kontinuierliche Phasendomane, diskontinuierliche Phasendo-
mane und co-kontinuierliche Phasendomane wird auch auf W. J. Work et al.: Definiti-
ons of Terms Related to Polymer Blends, Composites and Multiphase Polymeric Mate-
rials, (IUPAC Recommendations 2004), Pure Appl. Chem., 76 (2004), S. 1985-2007,
insbesondere S. 2003 verwiesen. Hiernach versteht man unter einer co-
kontinuierlichen Anordnung einer Zweikomponenten Mischung eine phasenseparierte
Anordnung der beiden Phasen, wobei innerhalb einer Domane der jeweiligen Phase
jeder Bereich der Phasengrenzfliche der Domane durch einen kontinuierlichen Pfad
miteinander verbunden werden kann, ohne dass der Pfad eine Phasengrenzflache
durchschreitet/durchkreuzt.
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In den erfindungsgemafen Nanokompositmaterialien machen die Bereiche, in denen
die organische Phase und die anorganische bzw. metallorganische Phase im wesent-
lichen co-kontinuierliche Phasendomanen bilden, wenigstens 80 Vol.-%, insbesondere
90 Vol.-% der Nanokompositmaterialien aus, wie sich durch kombinierte Anwendung
von TEM und SAXS ermitteln [3sst.

Die Dicke der Polymerfolien richtet sich nach der gewlnschten Anwendung. Die Dicke
des Folienmaterials wird in der Regel 500 um, insbesondere 300 um und speziell 100
Mm nicht Gberschreiten (Mittelwert). In der Regel wird das Folienmaterial eine Dicke
von wenigstens 5 pm, insbesondere wenigstens 10 um aufweisen.

Die wie oben dargelegt erhaltlichen nicht-porésen Polymerfolien kénnen erfindungs-
gemal zur Permeation, Gastrennung oder Pervaporation verwendet werden.

Permeation bezeichnet die Stofftrennung mittels einer Membran, wobei die treibende
Kraft ein Konzentrations- oder Druckgefalle ist und die Membran eine zumindest teil-
weise selektive Durchlassigkeit gegenuber den zu trennenden Stoffen aufweist. Bevor-
zugt ist die Trennung von Gasen (Gastrennung) und die Trennung von FlUssigkeiten
(Pervaporation).

Die erfindungsgemal verwendeten Polymerfolien weisen eine selektive Permeabilitat
gegenlber Gasen auf, insbesondere gegenlber Stickstoff einerseits und Sauerstoff
andererseits. Die erfindungsgemaf verwendeten Polymerfolien weisen auflerdem eine
selektive Permeabilitat gegentber aliphatischen Kohlenwasserstoffe einerseits und
aromatischen Kohlenwasserstoffen andererseits auf.

Beispiele

A. Herstellung der Monomere

Beispiel 1: 2,2'-Spirobis[4H-1,3,2-benzodioxasilin] (BIS)

135,77 g Salicylalkohol (1,0937 mol) wurden in wasserfreiem Toluol bei 85 °C geldst.
Anschlieflend wurden 83,249 (0,5469 mol) Tetramethoxysilan (TMOS) langsam zuge-
tropft, wobei nach Zugabe eines Drittels an TMOS 0,3 mL Tetra-n-butylammonium-
fluorid (1M in THF) auf einmal eingespritzt wurde. Man ruhrte 1 h bei 85 °C und destil-
lierte anschlieRend das Azeotrop Methanol/Toluol (63,7 °C) ab. Das restliche Toluol
wurde am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt wurde aus dem erhaltenen Re-
aktionsgemisch mit n-Hexan bei = 70 °C herausgeldst. Nach Abkuhlen auf 20 °C de-
kantierte man die klare Losung ab. Nach Entfernung des n-Hexans blieb die Titelver-
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bindung als weilRer Feststoff zurlick. Das Produkt kann durch Lésen in Toluol und er-
neutem Fallen mit n-Hexan weiter von Verunreinigungen gereinigt werden.
"H-NMR 400 MHz, CDCls, 25 °C, TMS) & [ppm] = 5.21 (m, 4H,CH>), 6.97-7.05 (m,
6H), 7.21-7.27 (M, 2H).
13C-NMR (100 MHz, CDCls, 25 °C, TMS): & [ppm] =66.3 (CH>), 119.3, 122.3, 125.2,
125.7,129.1, 152 4.
298i-CP-MAS (79.5 MHz): & [ppm]=- 78.4

Beispiel 2: Die Herstellung von 2,2-Dimethyl-[4H-1,3,2-benzodioxasilin] erfolgte geman
Wieber et al. Journal of Organometallic Chemistry; 1, (1963), 93, 94.

B. Herstellung der Polymerfilme

Alle Losungsmittel wurden in wasserfreiem Zustand verwendet. Freitragende Filme aus
dem Hybridmaterial wurden in einer Apparatur hergestellt, in welcher eine Metallplatte
des Durchmessers von etwas Uber 6 cm in einem Exsikkator unter Temperaturkontrolle
im Inneren eines Thermoschranks und unter Argon (5.0) angebracht war. Die Metall-
platte besal} eine Vertiefung von 5 mm mit einem Durchmesser von 6 cm und war po-
liert.

Beispiel 3 (M1/M2 = 50/50; Aceton)

2,2 mmol 2,2'-Spirobi-[4H-1,3,2-Benzodioxasilin] und 2,2 mmol 2,2-Dimethyl-4H-1,3,2-
Benzodioxasilin wurden unter Inertgas in einen Kolben geben. Die Mischung wurde
erwarmt, bis alles geschmolzen war. Dann gab man 5 mg Milchsdure hinzu und hielt
die Mischung 30 Minuten bei einer Temperatur von 85 °C. Anschlielend gab man zum
Prapolymer 8 ml Aceton, welches eine Temperatur von 20°C aufwies, unter intensivem
Ruhren zu, bis eine homogene Lésung vorlag. Dann wurde der Kolbeninhalt in oben
beschriebene Apparatur gegeben und 4 h bei 85°C auspolymerisiert.

Es wurde eine klare, transparente elastische Membran erhalten, die sich rlickstandslos
von der Metallplatte abldsen liel3.

Beispiel 4 (M1/M2 = 60/40; Aceton)
Analog zu Beispiel 3 wurde eine Membran aus 1,83 mmol 2,2'-Spirobi-[4H-1,3,2-
Benzodioxasilin] und 2,77 mmol 2,2-Dimethyl-4H-1,3,2-Benzodioxasilin hergestellit.

Beispiel 5 (M1/M2 = 50/50; THF)
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Analog zu Beispiel 3 wurde eine Membran aus 2,2 mmol 2,2'-Spirobi-[4H-1,3,2-
Benzodioxasilin] und 2,2 mmol 2,2-Dimethyl-4H-1,3,2-Benzodioxasilin hergestellt, wo-
bei das Lésungsmittel Aceton durch THF ersetzt war.

Beispiel 6 (M1/M2 = 60/40; THF)

Analog zu Beispiel 3 wurde eine Membran aus 1,83 mmol 2,2'-Spirobi-[4H-1,3,2-
Benzodioxasilin] und 2,77 mmol 2,2-Dimethyl-4H-1,3,2-Benzodioxasilin hergestellt,
wobei das Lésungsmittel Aceton durch THF ersetzt war.

Beispiel 7 (M1/M2 = 50/50; kein Losungsmittel)

2,2 mmol 2,2'-Spirobi-[4H-1,3,2-Benzodioxasilin] und 2,2 mmol 2,2-Dimethyl-4H-1,3,2-
Benzodioxasilin wurden unter Inertgas in einen Kolben geben. Die Mischung wurde
erwarmt, bis alles geschmolzen war. Dann homogenisierte man mit 5 mg Milchsaure
und gab den Kolbeninhalt in die oben beschriebene Apparatur und polymerisierte 4 h
bei 85°C.

Beispiel 8 (M1/M2 = 60/40; kein Losungsmittel)
Analog zu Bsp. 7 wurde eine Membran aus 1,83 mmol 2,2'-Spirobi-[4H-1,3,2-
Benzodioxasilin] und 2,77 mmol 2,2-Dimethyl-4H-1,3,2-Benzodioxasilin hergestellit.

Die transparenten, elastischen nicht-pordésen Polymerfilme zeigten nach einer Zeit von
30 Tagen deutliche Alterungserscheinungen, die sich bei Lichteinfluss in einer braunen
Verfarbung des Polymerfilms bemerkbar machten.

Eigenschaften der Membrane: Pervaporation

Es wurden Sorptionsuntersuchungen von Losungsmitteln an den gemaR den Beispie-
len 4, 6 und 8 erhaltenen Polymerfolien durchgefuhrt. Dabei wurden sowohl ungetem-
perte Proben (4-u, 6-u und 8-u), als auch bei 200 °C fur 20 min gealterte Membranpro-
ben (4-a, 6-a und 8-a) untersucht. Flr die Sorptionsuntersuchungen wurden die Memb-
ranproben vorgewogen und anschlieiend in verschlieRbare Glasgefalte mit dem ent-
sprechenden Losungsmittel bei Raumtemperatur gelegt. In Abstanden von ca. 1-2
Stunden wurden die Proben aus dem Losungsmittel herausgenommen und auf ihre
Beschaffenheit hin untersucht. Die Proben wurden leicht abgetupft und dann gewogen,
um die Gewichtsveranderung in Gew.-% zu bestimmen.

Dabei zeigten protische und aromatische Lésungsmittel wie z.B. H,O, Ethanol und To-
luol hohe Affinitdten zum Hybridmaterial. Es hat sich gezeigt, dass das Aufldsungsver-
halten der Hybridmaterial-Membran gegentber diesen Losungsmitteln durch die Alte-
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rung eliminiert werden konnte. Die gealterten Polymerfolien verzeichneten beispiels-
weise bei Toluol eine Gewichtzunahme von nur noch ca. 10 Gew.-%, wahrend bei den
nicht gealterten Polymerfolien 19,5 Gew.-% herausgeldst wurden.

Gealterte und nicht gealterte Polymerfolien zeigten vergleichbare Quellungsbestandig-
keit gegenuber aliphatischen Losungsmitteln wie z.B. Cyclohexan und n-Dodecan. Auf
Grund dieser Ergebnisse kdnnen die Polymerfolien gemaf der vorliegenden Erfindung
vorteilhaft als organophile Membranen zur Trennung aliphatischer/aromatischer Gemi-
sche eingesetzt werden.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Trennung von Stoffgemischen mittels eines nicht-porésen Polymer-
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films, der

(@) wenigstens eine anorganische oder metallorganische Phase und

(b) wenigstens eine organische Polymerphase

aufweist, wobei der Polymerfilm durch Polymerisation wenigstens eines Mono-
mers erhaltlich ist, das wenigstens ein erstes polymerisierbares Monomerseg-
ment A1 enthaltend wenigstens ein Metall oder Halbmetall M und wenigstens ein
zweites polymerisierbares organisches Monomersegment A2 aufweist, das Uber
eine kovalente chemische Bindung mit dem polymerisierbaren Monomersegment
A1 verbunden ist, unter Polymerisationsbedingungen, unter denen sowohl das
polymerisierbare Monomersegment A1 als auch das polymerisierbare organische
Monomersegment A2 unter Bruch der kovalenten chemischen Bindung zwischen
A1 und A2 polymerisieren.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Verfahren ein Verfahren zur Gastrennung
ist.

Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Verfahren ein Verfahren zur Pervaporati-
on ist.

Verfahren nach den Ansprlchen 1 bis 3, wobei die zu polymerisierenden Mono-
mere ein erstes Monomer M1 und wenigstens ein zweites Monomer M2 umfas-
sen, wobei sich die Monomere M2 zumindest in einer der Monomersegmente A1
oder A2 von dem Monomer M1 unterscheiden, oder wobei die zu polymerisieren-
den Monomere neben dem wenigstens einen zu polymerisierenden Monomer
wenigstens ein weiteres, davon verschiedenes Monomer ohne Monomersegment
A1 umfassen, das mit dem Monomersegment A2 copolymerisierbar ist.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei das Metall oder Halbmetall M des
Monomersegments A1 ausgewahlt ist unter B, Al, Si, Ti, Zr, Hf, Ge, Sn, Pb, V, As,
Sb, Bi und deren Mischungen.

Verfahren nach den Ansprlchen 1 bis 5, wobei das Metall oder Halbmetall M des
Monomersegments A1 zu wenigstens 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge
an M, Silizium umfasst.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die zu polymerisie-
renden Monomere, welche wenigstens ein Monomersegment A1 und wenigstens
ein Monomersegment A2 aufweisen, ein erstes Monomer M1 und wenigstens ein
zweites Monomer M2 umfassen, das sich zumindest in dem Monomersegment A1
von dem Monomer M1 unterscheidet.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Monomere,
welche wenigstens ein Monomersegment A1 und wenigstens ein Monomerseg-
ment A2 aufweisen, durch die allgemeine Formel | beschrieben werden:

R—Q_ X—R'

\N 7/ (|)

R—G \(Y-sz)q

worin

M fUr eine Metall oder Halbmetall steht;

R1, R? gleich oder verschieden sein konnen und fUr einen Rest
Ar-C(Ra,Rb)- stehen, worin Ar flir einen aromatischen oder hetero-
aromatischen Ring steht, der gegebenenfalls 1 oder 2 Substituenten
aufweist, die unter Halogen, CN, C4-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy und Phe-
nyl ausgewahlt sind und R?, R® unabhangig voneinander fur Wasser-
stoff oder Methyl stehen oder gemeinsam ein Sauerstoffatom bedeu-
ten,

oder die Reste R'Q und R2G fiir einen Rest der Formel A

(A)

(R)-

steht, worin A flr einen an die Doppelbindung kondensierten aromati-
schen oder heteroaromatischen Ring steht, m fir 0, 1 oder 2 steht, R
gleich oder verschieden sein kann und unter Halogen, CN, C4-Ce-
Alkyl, C1-Ce-Alkoxy und Phenyl ausgewahlt ist und R?, R® die zuvor
genannten Bedeutungen aufweisen;

G fur O, S oder NH steht;

Q fur O, S oder NH steht;

q entsprechend der Wertigkeit von M fUr 0, 1 oder 2 steht,
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XY gleich oder verschieden sein kdnnen und fur O, S, NH oder eine
chemische Bindung stehen;
R", R? gleich oder verschieden sein konnen und fur C4-Ce-Alkyl, C3-Ce-

Cycloalkyl, Aryl oder einen Rest Ar'-C(R#,R?)- stehen, worin Ar' die
flr Ar angegebenen Bedeutungen hat und R?, R” die flir R, R° an-
gegebenen Bedeutungen aufweisen oder R", R gemeinsam mit X
und Y fUr einen Rest der Formel A, wie zuvor definiert, stehen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die zu polymerisie-
renden Monomere, welche wenigstens ein Monomersegment A1 und wenigstens
ein Monomersegment A2 aufweisen, wenigstens ein Monomer der allgemeinen
Formel Il umfassen:

(1)

worin

M fUr eine Metall oder Halbmetall steht;

Aund A" flr einen an die Doppelbindung kondensierten aromatischen oder he-
teroaromatischen Ring steht;

mund n  unabhangig voneinander fur 0, 1 oder 2 stehen;

Gund G' gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur O, S
oder NH stehen;

Qund Q' gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander fur O, S
oder NH stehen;

Rund R' gleich oder verschieden sind und unabhangig voneinander unter Ha-
logen, CN, C+-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy und Phenyl ausgewahlt sind;
und

Re, Rb, R¥, R®  unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Wasserstoff
und Methyl oder R? und R® und/oder R? und RY jeweils gemeinsam
flr ein Sauerstoffatom stehen.

10. Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei die zu polymerisierenden

Monomere, welche wenigstens ein Monomersegment A1 und wenigstens ein Mo-
nomersegment A2 aufweisen, ein erstes Monomer M1 und wenigstens ein zwei-
tes Monomer M2 umfassen, das sich zumindest in einem der Monomersegmente
A1 von dem Monomer M1 unterscheidet, wobei das Monomer M1 ausgewahlt ist
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unter den Monomeren der Formel Il und wobei das wenigstens eine weitere Mo-
nomer M2 ausgewahlt ist unter den Monomeren der Formel IlI:

RY il ]
Q\ /R
M (1)
A d
A G (R )q
(R
worin
M fUr eine Metall oder Halbmetall steht;
A fur einen an die Doppelbindung kondensierten aromatischen oder he-
teroaromatischen Ring steht;
m far 0, 1 oder 2 steht;
G fur O, S oder NH steht;
Q fur O, S oder NH steht;
R unabhéngig voneinander unter Halogen, CN, C4-Cs-Alkyl, C4-Cs-
Alkoxy und Phenyl ausgewahlt sind;
Re, RP unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Wasserstoff und Me-

thyl oder R2 und RP gemeinsam fir ein Sauerstoffatom stehen, und
Re, R¢ gleich oder verschieden sind und unter C+-Ces-Alkyl, C3-Ce-Cycloalkyl
und Aryl ausgewahlt sind.

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, wobei die zu polymerisierenden Monomere,
welche wenigstens ein Monomersegment A1 und wenigstens ein Monomerseg-
ment A2 aufweisen, ein erstes Monomer M1 und wenigstens ein zweites Mono-
mer M2 umfassen, das sich in den Monomersegmenten A2 und gegebenenfalls
A1 von dem Monomer M1 unterscheidet, wobei das Monomer M1 ausgewahlt ist
unter den Monomeren der Formel Il und wobei das wenigstens eine weitere Mo-
nomer M2 ausgewahlt ist unter den Monomeren der Formel 1V:

(IV)
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fUr eine Metall oder Halbmetall steht;

gleich oder verschieden sind und fur einen aromatischen oder hete-
roaromatischen Ring stehen, der gegebenenfalls 1 oder 2 Substituen-
ten aufweist, die unter Halogen, CN, C4-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy und
Phenyl ausgewahlt sind;

R®  unabhéangig voneinander ausgewahlt sind unter Wasserstoff
und Methyl oder R? und R® und/oder R? und RY jeweils gemeinsam
flr ein Sauerstoffatom stehen;

entsprechend der Wertigkeit von M fir 0, 1 oder 2 steht;

gleich oder verschieden sein kdnnen und fur O, S, NH oder eine
chemische Bindung stehen; und

gleich oder verschieden sein kénnen und fur C4-Cs-Alkyl, C3-Ce-
Cycloalkyl, Aryl oder einen Rest Ar"-C(R#",R"")- stehen, worin Ar' die
flr Ar angegebenen Bedeutungen hat und R¥, R die flr R?, R® an-
gegebenen Bedeutungen aufweisen oder R", R? gemeinsam mit X
und Y fUr einen Rest der Formel A, wie zuvor definiert, stehen.

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die zu polymerisie-

renden Monomere, welche wenigstens ein Monomersegment A1 und wenigstens

ein Monomersegment A2 aufweisen, wenigstens ein Monomer der allgemeinen

Formel V umfassen:

worin

Ar, Ar'

R?, Rb, R,

R2 R® Rb'><Ra'
Ar><o\ /O Ar'
M (V)
/ A\

Ar'><o (© 7<Ar)q
Rb' Ra' Rb Ra

fUr eine Metall oder Halbmetall steht;

gleich oder verschieden sind und fur einen aromatischen oder hete-
roaromatischen Ring stehen, der gegebenenfalls 1 oder 2 Substituen-
ten aufweist, die unter Halogen, CN, C4-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy und
Phenyl ausgewahlt sind;

R®  unabhéangig voneinander ausgewahlt sind unter Wasserstoff
und Methyl oder R? und R® und/oder R? und RY jeweils gemeinsam
fur ein Sauerstoffatom stehen; und
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14.

15.

34
q entsprechend der Wertigkeit von M fUr 0, 1 oder 2 steht.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei die zu polymerisierenden
Monomere, welche wenigstens ein Monomersegment A1 und wenigstens ein Mo-
nomersegment A2 aufweisen, ein erstes Monomer M1 und wenigstens ein zwei-
tes Monomer M2 umfassen, das sich zumindest in dem Monomersegment A1 von
dem Monomer M1 unterscheidet, wobei das Monomer M1 ausgewahlt ist unter
einem Monomer der Formel V und wobei das wenigstens eine weitere Monomer
M2 ausgewahlt ist unter den Monomeren der Formel V, die sich im (Halb)metall M
von dem Monomer M1 unterscheiden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die zu polymerisie-
renden Monomere, welche wenigstens ein Monomersegment A1 und wenigstens
ein Monomersegment A2 aufweisen, ein erstes Monomer M1 und wenigstens ein
zweites Monomer M2 umfassen, das sich in den Monomersegmenten A1 und A2
von dem Monomer M1 unterscheidet, wobei das Monomer M1 ausgewahlt ist un-
ter den Monomeren der Formel V und wobei das wenigstens eine weitere Mono-
mer M2 ausgewahlt ist unter den Monomeren der Formel 11l wie in Anspruch 12
definiert.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprlche, wobei die zu polymerisie-
renden Monomere, welche wenigstens ein Monomersegment A1 und wenigstens
ein Monomersegment A2 aufweisen, ein erstes Monomer M1 und wenigstens ein
zweites Monomer M2 umfassen, das sich zumindest in dem Monomersegment A1
von dem Monomer M1 unterscheidet, wobei das Monomer M1 ausgewahlt ist un-
ter den Monomeren der Formel V und wobei das wenigstens eine weitere Mono-
mer M2 ausgewabhlt ist unter den Monomeren der Formel VI:

Ar O
N/
M (V1)
/N g
Ar'><0 (R,
Rb' Ra'
worin
M fUr eine Metall oder Halbmetall steht;
Ar, Ar' gleich oder verschieden sind und fur einen aromatischen oder hete-

roaromatischen Ring stehen, der gegebenenfalls 1 oder 2 Substituen-
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ten aufweist, die unter Halogen, CN, C4-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy und
Phenyl ausgewahlt sind;

Re, Rb, R¥, R®  unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Wasserstoff

q
Re, Rd

und Methyl oder R? und R® und/oder R? und RY jeweils gemeinsam
flr ein Sauerstoffatom stehen;

entsprechend der Wertigkeit von M flir 0, 1 oder 2 steht; und

gleich oder verschieden sind und unter C4-Ce-Alkyl, C3-Cs-Cycloalkyl
und Aryl ausgewahlt sind.

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Polymerisation

17.

18.

19.

durch einen Initiator | initiiert wird, welcher ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-

hend aus Lewis-Sauren und Bronsted-Sauren.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche umfassend

(b)

(d)
(e)

Umsetzung der Monomere M1 und optional M2 in Gegenwart des Ini-
tiators | und gegebenenfalls des Losungsmittels (L) zu einem Prapo-
lymer;

Aufbringen der Mischung aus Schritt (b) auf eine Flache; und
Umsetzung des Prapolymers zu einem Polymerfilm.

Verfahren gemaf dem vorhergehenden Anspruch umfassend

(@) Bereitstellung der Monomere M1 und optional M2, eines Initiators | und ge-

gebenenfalls eines Losungsmittels (L) jeweils wie oben definiert;

(b)  Umsetzung der Monomere M1 und optional M2 in Gegenwart des Initiators

I und gegebenenfalls des Losungsmittels (L) zu einem Prapolymer;

(¢)  Mischen des erhaltenen Prapolymers mit einem Losungsmittels (L*);

(d)  Aufbringen der Mischung aus Schritt (d) auf eine Flache; und

(e) Umsetzung des Prapolymers zu einem Polymerfilm.

Verwendung von nicht-pordsen Polymerfilmen erhaltlich wie in den Ansprichen 1

bis 18 definiert zur Permeation, Gastrennung oder Pervaporation.
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