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(57) Abstract

The invention concerns hydrolyzable and polymerizable or addition-polymerizable silanes, a process for their preparation and their use
for producing silicic acid (hetero)polycondensates or polymers. The silanes according to the invention have the general formula (I) in which
the groups and indices are identical or different and have the following meanings: R = hydrogen, R2-R1-R4-SiXxR31, carboxyl, alkyl,
alkenyl, aryl, alkylaryl or arylalkyl; R! = alkylene, arylene, arylene alkylene or arylene alkylene; R2 = alkylene, arylene, arylene alkylene
or arylene alkylene; R3 = alkyl, alkenyl, aryl, alkylaryl or arylalkyl; R4 = -(CHRS-CHRS),-, in which n = 0 or 1, -CHR6-CHRS-S-R5-,
-CO-S-R3-, -CHR6-CHR6-NRS-R5-, -Y-CS-NH-R3-, -S-R5, -Y-CO-NH-R5-, -CO-O-R5-, -Y-CO-C,H3(COOH)-R5-, -Y-CO-CyH3(OH)-R5-
or -CO-NR6-R3-; RS = alkylene, arylene, arylene alkylene or arylene alkylene; R® = hydrogen, alkyl or aryl with 1 to 10 carbon atoms; R?
= hydrogen, alkyl, alkenyl, aryl, alkylaryl or arylalkyl; X = hydrogen, halogen, hydroxy, alkoxy, acyloxy, alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl or
NR"2, in which R" = hydrogen, alkyl or aryl; Y = -O-, -S- or -NRS-; Z = -O- or -(CHR®)p-, in whichm =1or2;a=1,2 or 3, with b =
Iwhena=2o0r3;b=1,20r3, witha=1whenb=2or3;c=1t06;x=1,20r3;and a+x =2, 3 or 4.




(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft hydrolysierbare und polymerisierbare bzw. polyaddierbare Silane, ein Verfahren zu deren Herstellung und
deren Verwendung zur Herstellung von Kieselsdure(hetero)polykondensaten bzw. von Polymerisaten. Die erfindungsgeméBen Silane haben
die allgemeine Formel (I), in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und folgende Bedeutung haben: R = Wasserstoff,
R2Z.RI-R4-SiXsR3.y, Carboxyl-, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl; R! = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen;
R2? = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen; R3 = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylary]l oder Arylalkyl; R4 = -(CHRS-CHRS),-,
mit n = 0 oder 1, -CHR6-CHR6-S-R5-, -CO-S-R5, -CHRS-CHR6-NR6-R5-, -Y-CS-NH-R5-, -S-R5, -Y-CO-NH-R5-, -CO-O-R5-, -Y-CO-
C2H3(COOH)-R5-, -Y-CO-C;H3(OH)-R5- oder -CO-NR6-R5-; RS = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen; R® = Wasserstoff,
Alkyl oder Aryl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen; R® = Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl, X = Wasserstoff,
Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder NR"2, mit R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl; Y = -O-, -S- oder
-NRS-; Z = -O- oder -(CHRS)m-, mit m = 1 oder 2; a = 1, 2 oder 3, mit b= 1 fiir a = 2 oder 3; b = 1, 2 oder 3, mit a = 1 fiir b = 2 oder 3;
c=1bis 6, x =1, 2 oder 3; a+x = 2, 3 oder 4.
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Hydrolysierbare und polymerisierbare bzw. polyaddierbare Silane

Die Erfindung betrifft hydrolysierbare und polymerisierbare bzw. polyaddierbare
Silane, Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung zur Herstellung
von organisch modifizierten KieselsGurepolykondensaten bzw. -heteropolykon-
densaten sowie deren Verwendung zur Herstellung von makromolekularen Mas-
sen durch Polymerisaten bzw. Polyaddition.

Hydrolysierbare, organisch modifizierte Silane finden eine breite Anwendung bei
der Herstellung kratzfester Beschichtungen fur die unterschiedlichsten Substrate,
far die Herstellung von Fllistoffen, von Klebe- und Dichtungsmassen oder von
Formkorpern. Dabei werden diese Silane entweder alieine, in Mischungen oder in
Gegenwart weiterer hydrolysierbarer und/oder kondensierbarer Komponenten
hydrolytisch kondensiert, wobei die endgultige Hdartung thermisch, photoche-
misch oder redoxinduziert erfolgt.

So sind z.B. aus der DE 3407087 C2 kratfzfeste Beschichtungen bekannt, die durch
hydrolytische Kondensaiion einer Mischung entstehen, die u.a. aus einer hydroly-
sierbaren Titan- oder Zirkoniumverbindung und aus einem hydrolysierbaren, orga-
nofunktionellen Silan Ry, (R"Y)nSiX 4.m.ny Destent, wobei R' 2.B. Alkyl oder Alkenyl ist,
R" z.B. Alkylen oder Alkenylen und X einen hydrolysierbaren Rest darstellt.

Aus der DE 3536716 A1 sind z.B. Klebe- und Dichtungsmassen bekannt, die erhal-
ten worden sind durch hydrolytische Kondensation von einem oder mehreren Or-
ganosilanen der aligemeinen Formel R,SiX4.,, und gegebenentalls von einer
oder mehreren der Komponenten SiX4 und/oder Rn(R"Y)pS1X4.n.p, WODEI R und R"
2.B. Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, Alkenylaryl oder Arylalkenyl, X z.B. Was-
serstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy oder Acyloxy bedeutet, und Y 2.B. ein Halogen
oder eine gegebenenfalls substituiete Amino-, Amid-, Aldehyd-, Alkylcarbonyl-,
Carboxy-, Hydroxy-, Mercapto- oder Cyanogruppe darstellt.
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Ferner sind handelsubliche Silane mit reaktiven Doppelbindungen bekannt, wie
z.B. (Meth)Acryloxysilane des folgenden Typs,
CHy;=C—C—0—(CH;)3—SiX;

wobei R Wasserstoff oder Methyl bedeutet und X z.B. Halogen oder Alkoxy ist.
Diese Silane sind hydrolysier- und polymerisierbar und kénnen far die Herstellung
der oben genannten Systeme eingesetzt werden. Sie bieten den groBen Vortell,
daB die resultierende Beschichtung, die resultierende Full-, Klebe- oder Dich-
tungsmasse oder der resultierende Formkérper durch Polymerisation an den reak-
tiven Doppelbindungen thermisch, photochemisch oder redoxinduziert gehartet
werden kann,

Handelsubliche Silane mit reaktiven Doppelbindungen, wie z.B. die oben genann-
ten (Meth)Acryloxysilane, stellen im aligemeinen monofunktionelle Verbindungen
mit einer C=C-Doppelbindung dar und sind in der Regel niedermolekulare und
somit vor der Si-X-Hydrolyse und Kondensation relativ flichtige Verbindungen, die
aufgrund der vorhandenen Acrylgruppe toxikologisch bedenklich sind. Bei der
Weiterverarbeitung durch Polymerisation oder modifizierte Funktionalisierung ha-
ben diese Silane auBerdem den Nachteil, daB aufgrund der Anwesenheit nur ei-
ner reaktiven C=C-Doppelbindung lediglich Kettenpolymere erhdltlich sind und
bei vorheriger Funktionalisierung diese fur die organische Polymerisation notwen-
dige C=C-Doppelbindung meist verloren geht. Ferner befindet sich zwischen der
Doppelbindung und dem zur Bildung eines anorganischen Netzwerkes befahigten
Silicium in der Regel nur eine kurze Kette, so daB die mechanischen Eigenschaf-
ten (Flexibilitt etc.) Uber die organischen Gruppen nur in engen Grenzen variier-
bar sind.

Aus der EP 0388028 A2 und der EP 0439650 A1 sind zwar hydrolysierbare und po-
lymerisierbare Silane bekannt, die Uber eine Norbornen-Gruppe im Molekul verfi-
gen, aber es besteht immer noch Bedarf an einer Verbesserungen, auch im Hin-
blick auf eine Funktionalisierung des Molekls.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, neue, organisch modifizierte
Silane bereit zu stellen, die hydrolysier- und polymerisierbar bzw. polyaddierbar
sind, die alleine, in Mischungen oder zusammen mit anderen hydrolysierbaren,
kondensierbaren, polyaddierbaren oder polymerisierbaren Komponenten zu
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kratzfesten Beschichtungen, zu Full-, Klebe- oder Dichtungsmassen, zu Formkor-
perm, zu Folien oder Fasern, zu Fullstoffen oder zu Einbettmaterialien verarbeitet
werden konnen. Diese Silane sollen universell einsetzbar sein, und sie sollen in ein
anorganisch-organisches Verbundsystem, d.h. in ein anorganisch-organisches
Netzwerk eingebaut werden kénnen. Ferner sollen diese Silane schnell und ein-
fach, d.h. ohne aufwendigen SyntheseprozeB herzustellen sein. Desweiteren soll
der Abstand zwischen Silicium und reaktiver Doppelbindung beliebig einstelibar
sein. AuBerdem solien die Silane eine variable Anzahl von C=C-Doppelbindungen
aufweisen und es sollen zusatziiche Funktionalitaten in das Molekil einfagbar sein.

Gelost wird diese Aufgabe durch hydrolysierbare und polymerisierbare bzw. po-
lyaddierbare Silane der allgemeinen Formel |,

Z
R9

2|1 .
R—|R"{ R* | six, R%,__

R (o] a (|)

in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und folgende Bedeu-
tung haben

R = Wasserstoff, R2-R1-R4-SiX,R35 ,, Carboxyl-, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder
Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste Sauer-
stoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen
enthalten kénnen;

R' = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 0 bis 15 Koh-
lenstoffatomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-,
Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthaiten kénnen;

R2 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 0 bis 15 Koh-
lenstoffatomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-,
Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kénnen;

R3 = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff-
atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Car-
bonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kénnen;

R4 = -(CHRS-CHRY),-, mit n = 0 oder 1, -CHRS-CHRS-S-RS-, -CO-5-R5-,
-CHR6-CHRé-NRO-RS-, -Y-CS-NH-RS-, -$-R5,-Y-CO-NH-RS-, -CO-0O-R-,
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RS

Ré
R?
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a+X

-Y-CO-CyH3(COOH)-RS-, -Y-CO-CyH3(OH)-RS- oder -CO-NRS-RS-;

Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 Koh-
lenstoffatomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-,
Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kénnen; '
Wasserstoff, Alkyl oder Aryl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen

Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15
Kohlehs?offatomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome,
Ester-, Carbonyi-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kénnen;
Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycar-
bonyl oder NR',,

mit R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl;

-O-, -$- oder -NRé-;

-O- oder -(CHR®),,-, mit m = 1 oder 2;

1,2 oder 3, mit b = 1 fura = 2 oder 3;

1,20der3, mita=1furb =2 oder 3;

1 bis 6;

1,2 0der 3;

2, 3 oder 4.

Die folgenden Silane gehdren bereits zum Stand der Technik und werden vom
Schutzbegehren ausgeschlossen.

R“

R*—Si(OR®)(CH;),
Si(0C,Hs) 3
Rl

ﬁb—(CHz)z_Si(CHﬂa-xClx ﬁb—COz—Caﬂr—Si(th)zCl

Die Reste und Indices haben folgende Bedeutung:

R
R"
R*
R®
X

n

Wasserstoff, Methyl oder Ethyl;

Wasserstoff, Methyl oder Ethyl;

organischer Rest mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen;
Alkyl oder Acy! mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen;
1,2 oder 3.
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Die Silane der Formel | sind Uber die C=C-Doppelbindungen der Norbornen-,
Oxabicyclohepten- bzw. Bicyclooctenreste polyaddierbar, z.B. an Thiole, und
ring&ffnend polymerisierbar, und sie sind und Uber die Reste X hydrolysierbar. Uber
die hydrolysierbaren Gruppen kann ein anorganisches Netzwerk mit Si-O-Si-Einhei-
ten aufgebaut werden, wahrend die in den bicyclischen Resten enthaltenen
C=C-Doppelbindung unter Aufbau eines organischen Netzwerkes einer Polymeri-
sation bzw. einer Polyaddition unterzogen werden kénnen.

Die Alkylreste der allgemeinen Formel | sind z.B. geradkettige, verzweigte, cycli-
sche oder bicyclische Reste mit 1 bis 20, insbesondere mit 1 bis 10 Kohlenstoff-
atomen und vorzugsweise niedere Alkylreste mit 1 bis 6, besonders bevorzugt mit
1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyi, n-Propyl, i-Propyl,
n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl
und Octadecy!.

Die Alkenylreste der allgemeinen Formel | sind 2.B. geradkettige, verzweigte, cyc-
lische oder bicyclische Reste mit 2 bis 20, bevorzugt mit 2 bis 10 Kohlenstoffato-
men und vorzugsweise niedere Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B.
Vinyl, Allyl und 2-Butenyl.

Bevorzugte Arylreste der allgemeinen Formel | sind Phenyl, Biphenyl und Naph-
thyl. Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-, Dialkylamino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycar-
bonyl-, Arylalkyl-, Alkylaryl-, Alkylen- und Alkylenarylenreste leiten sich vorzugswei-
se von den oben genannten Alkyl- und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind
Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, s- und t-Butoxy, Monomethylamino, Mo-
noethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propionyl-
oxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-
Phenylethyl und Tolyl.

Die genannten Reste kénnen gegebenentalls einen oder mehrere Substituenten
tragen, z.B. Halogen, Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbony!, Alk-
oxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino,
Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano,
Isocyanato, Nitro, Epoxy, SOH oder POH,.
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Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevor-
zugt.

Fura, b, c oder x » 2 kénnen die Reste X und R jeweils die selbe oder eine unter-
5 schiedliche Bedeutung haben.

Bevorzugte Ausfuhrungsformen der erfindungsgemdBen Silane haben die alige-

meine Formeln i, lll, IV, V, VI, oder VI, d.h. die Indices a und/oder b und/oder ¢

der aligemeinen Formel | haben den Wert 1. Die Ubrigen Reste und Indices sind
10 wie im Fall der Formel | definiert.

9

R
2 1 4 N 3
R—|R"{ R&-six, R3,_,
b
[
n
7 g9
2 11 .
R—|R—RI—|six R3,__ .
[o] a
R (i
7
R® ,
R—|R—Re-Six, R},
(o]
X V)
7
Rg 2 1
4 . 3
R—R { RE—SiX, R%,__
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R 2 1
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2 1 .
R-R—RI-SixX R%,

(VI

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind im folgenden kon-krete Beispiele fur
Reste mit dem Index a aufgezeigt, wobei diese Reste innerhalb eines Molekuis
5 mehmmals vorhanden sein kénnen.
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éHon

OH
ﬂb—caz—s-criz—él—( CH,);—
H

0 OH
ﬁb—caz-—s—cm—é—( CH,) 35—
H
HH
Is Hy—N—C—(CH,) 35—
CH,OH
ﬁb—caru-&—( CHy)3—
¢H,08H
: OH
Hz—N—CHZ—-(:.‘-—( CH,) 3—
H
0 H OH
l—{CHz)s‘-
H

ﬁb—cnz-fq—caz—é
(0]
ﬁb—crlz—ﬁ—ry—( CH,) 35—
H

0 0

ﬁ@—«mz—ﬂ—y—( CHy)3—
H
2
ﬁb—caz-—c—s—( CH,)3—
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0 0

1
ﬂb—c‘o—( CH;)3

0 0
[}
ﬁb_{—o_( CH,)3
g !
-N—(CH;)3
OOH

b 9®
écft:ZZC-N—{CHZH
OOH

g
m—&v—( CHy) ,~N—(CHp)s—
COOH 0=C

0]

iyt -
- &

o)

’Sa

o]

ﬁ OOH

o

0
- 47
OOH

HOOC

g Lo
o-¢

¢, 0
H3C—CH,—C—CH,—0-C

7Ha

3

A7
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1
H;—C—-S—(CH; ) 3—

0]
HZ—B-O—( CHy)3—

(0]
]
H;—C-0—(CH;) 33—

-0—CH;);—

—0—(CH3)3—
-N—CH;) >—N—(CH;) 3—
COOH 0=
HOOCAEQ
(0]
0
o) S—(CHz)3—
o4 9
IRV,
H3C—CHZ—¢—CH2—0—H
CH,
-
il
Y o)
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0 S—(CH;)3—

HsC CH;
0=C-N—(CHz) ;—
H

HyC O H 0
&j—{—o-wz-c::—wz—o-é

0 CH;
0=C-N—(CHy) ,—
H

°Lb
o-&

éHz 0

| ]
H3C~CH2—C-CH2—O"C—CH2—CH2"S—( CH,)3—

(2

!



WO 97/02272 PCT/DE96/01216

-13-
0
e 13
N
CH, 0
H3c—CH2—<::—CH2—o-8-CH2—CH2—s—( CH,);—
CH,
d—
]
0
1
0
&u, 0
H3c-CH2—é|-CH2—o—3-—CHZ—CH2—s—-( CH,) 3—
CH,
e
]
0
@_(HZ_CHZ_ CH,—CHy—~S—(CH, ) 3—
H,—CH,—Si (OCH;); H,—CH,~S—(CH,) 3—Si (OCH;),
0 0
ﬂ@——anz—caz— CHy—CHy—S—(CH,) 3—
H,—CH,—Si (OCH;); H,—CH,—S—(CH,) 3—S1 (OCH;)
ﬂ@fcnz—cnz— CH,—CH,—S—(CH,) 3—
H,—CH,—S1i (OCH;), CH,—CH,—S—CH,) 3—Si (OCH3)
S 0 S
¢ 4
—C-N—CHz) 53— —-N—(CHz) 35—
H H

O0~CS—NH—(CH,) 3;—Si (OCH3) 3 —CS-NH—(CH,) 3—S1i (OCHs) 3
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; P i
s-é-xlq—( CHy)3— s—8-y—cH,);—
H H
S—CS—NH—(CH, ) 3~Si (OCHs)1 —CS—NH—(CH,) ;—S1 (OCH;)4
s o s
N-d-N—(CHp),— N-d-n—(cip) ,—
H H H H
NH-CS—NH—(CH,) ;-5 (OCH;) 5 NH—CS—NH—(CH, ) ;—Si (OCH;)5
0 0 0
—&-n—(cHy)— —L-n—~(cHy)5—
H H
0—CO-NH—(CH,) 5—S1i (OCHs) 3 —~CO-NH—(CH,) s—S1i (OCHs) 5
o)

0 0
s—C-N—(cHy) ;— s-C-y—cHz) 5—
H H

Zr
7

S—CO-NH—(CH,) 3—Si (OCH3)3 —CO-NH—(CH, ) 3—Si (OCH;) 3

? Il
N-C-N—(CHp) ,— N—C-N—(CH,) 53—

Lz
30

H B B W
HN—-CO-NH—(CH,) ;—Si (OCH;) 3 HN—-CO-NH—(CH,) ;—Si (OCH;)
OH 0 OH
-cnz-c::—( CH,)3— M—o—cm-él—( CH,) 3—
Hop ' H &
0—CH-COH—(CH, ) 5-Si (OCH;); 0—CH,—COH—(CH, ) 5-Si (OCH;) 5

Die Herstellung der erfindungsgemdBen Silane ist Uber eine groBe Anzahl von
Additions- und Kondensationsreaktionen méglich, die nach den fur diese Reakti-
onstypen Ublichen Methoden durchgefihrt werden.

In einer ersten Variante z.B. werden Norbornene, Oxabicycloheptene und Bicyc-
looctene, die endstdandige, olefinische C=C-Doppelbindungen aufweisen, einer
Hydrosilylierung, einer Thiol- oder einer Amin-Addition unterzogen. Die aligemei-
nen Reaktionsschemata sehen wie folgt aus, wobei die Reste und Indices wie im
Falle der allgemeinen Formel | definiert sind. Aus Grunden der Ubersichtlichkeit
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wurde in den allgemeinen Reaktionsschemata der Rest R? gleich Wasserstoff ge-
setzt. Diese Reaktionsschemata behalten jedoch fur alle, bei der EriGuterung der
aligemeinen Formel | genannten Bedeutungen des Restes RY ihre Gultigkeit. Zur
Verdeutlichung sind einfache, konkrete Beispiele beigefugt.

5
Hydrosilylierung :
2
a R—\R'| —cr=ch, | + i 3
=CH, b HaSlxxR4-a-x
b
R C
¢
A
2 1 ) 3
R—|R"{—CH,—CH,— |SiX R", _ _
b
R c a
10
Konkretes Beispiel :
HH
'=CH2 + BH-Si(OCH;)3 = ¢—¢—Si(OCH3)3
H HH
Ihiol-Addition :
2
R2—— R'] —cr=cH,} + 5 i 3
a =CH; b (HS-R’) ,SiX R, _
b
R [o]
15
¢
Z
2 1 5 . 3
R—|R {—CH,—CH,—S—R— |S1X /R dea-x
b

Konkretes Beispiel :

ﬁb—CkCHz + HS—CH,—CH,—CH,—S1i(0CH;);
20

{
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ﬁb—caz—caz—s—cm—caz—cm—m (OCH3) 5

Amin-Addition :

a R—| R —CH=CH, } + b (H-NR®-R5) six_ R’
: a X 4"a"
b

X

R c
5 {

2 1 5 ] 3
R—|R —CHZ—CHZ—E-—R— SiX, R, .
6

R (o]

Konkretes Beispiel .

0]
ﬁb—()—&—?:CHZ + H2N"CH2—CH2—CH2—Si ( OCH3 )3
H

10 !

o _
ﬂb—c-&—cnz-cm—q—criz—cm—caz—si (OCH3) 3
H

Die Reste R! konnen bis zu b endstdndige C=C-Doppelbindungen enthalten, so
daB jeweils bis zu b Silaneinheiten an den Rest R! addierbar sind. Die eingesetzten
15 Silane kénnen bis zu a Wasserstoffatome, Thiol- oder Aminogruppen enthalten, so
daB jeweils an ein Silan bis zu a bicyclische Reste addierbar sind. Ferner kénnen
die Reste R! jeweils bis zu ¢ Norbornen-, Bicycloocten oder Oxabicyclohepten-
einheiten enthalten. Ganz analog werden auch Norbornene bzw. Oxabicyclo-

heptene der aligemeinen Formel XV umgesetzt,
2
2 1
R— R ( —CH=CH, ) b

2 1
R-R ( —CH=CH
20 ( 2)b Xv)
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Ferner ist die Hydrosilylierung, die Thiol- oder die Aminaddition aucih an den C=C-
Doppelbindungen von Norbornenen, Oxa-bicycloheptenen und Bicyclooctenen

maoglich, falls R! Uber mindestens 2 bicyclische Reste verfugt.

5 In einer weiteren Verfahrensvariante werden bicyclische Ver-bindungen, die Hy-
droxyl-, Thiol- oder Aminogruppen enthalten, an Silane addiert, die Thioisocyanat-,
Isocyanat-, Anhydrid- oder Epoxidfunktionen aufweisen. Die allgemeinen Reakti-
onsschemata sehen wie folgt aus, wobei die Reste und Indices wie im Falle der
aligemeinen Formel | definiert sind. Fr den Rest R? gilt das eingangs gesagte. Zur

10 Veronschoulichung sind einfache, konkrete Beispiele angefugt.

Thioisocyanat-Addition :

7
2 1 5 X 3
a R—|R (YH)_, + b (SCN-R ) aSiX R,
R C
)
Z S
R—|R! "_N-R | Six R
—Y-C-N-R | SiX, R, _ .
i b
R c a

15

Konkretes Beispiel .

H
ﬁb—é-w * SCN-CH,~CH,—CH,—Si(OCH;);
H
|
H s
'-o—c'i—r'«—cHZ—CHZ—-CHZ—si(ocn3)3
H H

Isocyanat-Addition :
Z
2\ 5 .
a R—|R (YH), + b (OCN-R ) aS1X R

20

3
4-a-x

R C
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{
/
211 I 5[ .. 3
R—|R { —y—&-N-& SiX, R, . .
b
R c a

Konkretes Beispiel :

H
ﬁb—é-oxi + OCN—CH,—CH,—CH,—Si (OCHs) 1
H

5
¢
H 0
l—O—g'l;]-CH2—CH2—CH2-Si(OCH3)3
H H
Anhydrid-Addition :
yA
2 1 ) 3
a R—|R (YH), + b R’| six, R’
0 -a-Xx
R (o}
o) a
10
{
Z
2 \.1 (3 5 . 3
R—|R {—Y-C—CH,—CH-R—|SiX R _
' OOH b
R c a
+
Z
2\ 1 g 5 Six R3
R—|R {—Y- —('ZH-—R X R,
H,C—COOH b
R c a
15
Konkretes Beispiel :
0 }II o)
ﬁb_":—w + s H,~CH,—CH,—S1i (OCH;);
H
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!

0 H o0
ﬁb’"é;‘o“g‘CHZ‘CH—CHz—CHz—CHZ—si (OCH;)4
H oon

+

0 H o
|
ﬁb—_é_o_é-?H—CHZ_CHZ‘CHZ"Si (OCHj),
B H,C~COOH

Epoxid-Addition :

Z
2\ 1
2 R=IR(YH)p, + b W—-RS SiX, R,
O a
R [o]
i
Z
2 1 5 ) 3
R—=|R {—Y-CH~CH-R |SiX, R, _
H b
R c a

+

2 1 5 . 3
R—|R —Y—(':H—R SiX X R4-a-x

H,COH b
R c a

Konkretes Beispie| :

0
ﬂb‘CHz‘OH *+ | >—cH~cH,—CH,~si (0CH;),

{

ﬁb“:HZ‘O'Cﬂz‘gH—CHz-CHZ—CHZ-si (OCH3),
H

+

ﬁb—{Hz—O—CEH—CHz—CHZ—CHz_si (OCHj),
H,COH
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Die Reste R! der bicyclischen Komponenten kénnen jeweils bis zu b Hydroxyl-,
Thiol- oder Aminogruppen enthalten, so daB jeweils bis zu b Silaneinheiten an den
Rest R! addierbar sind. Die eingesetzten Silane kénnen jeweils bis zu a
Thioisocyanat-, Isocyanat-, Anhydrid- oder Epoxidgruppen aufweisen, so daB an
ein Silan bis zu a bicyclische Reste addierbar sind. Ferner kann der Rest R! bis zu ¢
Norbornen-, Bicycloocten- oder Oxabicyclohepteneinheiten enthaltenen. Ganz
analog werden auch Norbornene, Bicyclooctene bzw. Oxabicycloheptene der
aligemeinen Formel XVI umgesetzt.
Z
Rz_ Rl(YH)b

2 1 vH
R-R (YH)p XV

In weiteren Verfahrensvarianten werden bicyclische Carbonsdurederivate mit
Amino-, Thiol- oder Hydroxylgruppen-haltigen Silanen umgesetzt. Die aligemeinen
Reaktionsschemata sind im folgenden dargestellt, wobei -A fur -OH, -Cl, -H oder -
OR steht, die Ubrigen Reste und Indices wie im Falle der aligemeinen Formel | de-
finiert sind und R? aus Grunden der Ubersichtichkeit Wasserstoff ist. Zur Veran-
schaulichung sind wiederum einfache, konkrete Beispiele angefugt.

Umsetzung mit Aminen:

Z 0
2 0l
R—|R'{—&-a 6_R5) six R’
a + b (H-NR®-R®) SixX R} _
b
R C
| -HA
7
R—|r{ & SiX . R
“C‘E;R“ X xRy ax
b

R ¢ a

25 Konkretes Beispiel .



WO 97/02272 PCT/DE96/01216

-921-

o
ﬁb—{ﬁz—g-c.l + HzN-CHz-CHZ—CHZ—Si ( OCH3 ) 3

{ - HCI

0
ﬁb—caz—g—tg—cnz—caz—cnz—si (OCH3);
H

5 Umsetzung mit Thiolen :
Z

o

2 1 T
a R—|R { —{-a 3

4-a-x

5 .
+ b (HS-R’) SiX R
b
R c

| -HA
o
2 1 5 . 3
R—|R { —d_s—r__ SiX, R, _

R (o] a

10 Konkretes Beispiel :

0o
1] .
ﬁb——CHZ_C"‘Cl + HS-'CH2"CH2-CH2-SJ.(OCH3)3

| - HCI

0]
ﬁb—cnz—é-—s—cuz—cm—cnz—si (OCH3) 3

15 Umsetzung mit Alkoholen :
Z

0

2\ 1 I . 3

a R—|R'{—C-Aa} + p (HO-R®) ,SiX R,
b

I -HA
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2 1 9 5 3
R—1R —8—0—R—- SiXxR4

-a-X

R (o} a

Konkretes Beispiel :

0
ﬁb—cﬂz—ﬂ—m * HO-CH,~CH,~CH,—Si (OCH;),

5 { - HCI

o)
1}
ﬁb—cHZ-C—O-CHZ—CHZ—CHy—Si (OCH3);

Die Rest R! der bicyclischen Komponenten kénnen jeweils bis zu b Carbonsaure-
derivate enthalten, so dag jeweils bis zu b Silaneinheiten an den Rest R! addierbar
10 sind. Die eingesetzten Silane kdénnen jeweils bis zu a Amino-, Mercapto- oder Hy-
droxylgruppen aufweisen, so daB an ein Silan bis Zu a bicyclische Reste addierbar
sind. Ferner kann der Rest R bis zu ¢ Norbornen-, Bicycloocten oder Oxabicyclo-
hepteneinheiten enthalten, Ganz analog werden auch Norbornene, Bicyclooc-

tene bzw. Oxabicycloheptene der allgemeinen Formel XV umgesetzt,
Z

2 1
R—R (YH),

2 1
R-R (YH)

15 (XVIIy

Weitere Synthesemdéglichkeiten bestehen in der Addition von Silanen, die Amino-,
Mercapto- oder Hydroxylgruppen aufweisen, an Norbornene, Bicyclooctene oder
Oxobicyclohepfene, die eine Anhydridfunktion enthalten. Das allgemeine Reak-
20 tionsschema ist im Folgenden dargestelit. Die Reste und Indices sind wie im Falle

der allgemeinen Formel | definiert und R? ist gleich Wasserstoff gesetzt,

Anhydrid-Addition :
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@ + (HY-R ) o SiX R4_ acx

—Y—R SiXx R
4-a-x

5 Konkretes Beispiel :

ﬂ%( + HyN—(CH;)3—Si(OCH3);

‘N—( CH;)3—Si(OCH3)3

10 Folgende Additionen sind ebenfalls méglich, wobei die Reste und Indices wie in

der allgemeinen Formel | definiert sind und der Index a bevorzugt > 1 ist:
yA Z

Ly B3 . 3
am + HaS.'LXMR4_{__‘_b —_— ﬁb—— SlXxR4—a-b
a
Z Z
aﬁbﬂ:ns -R ] SiX R, , —> ms_lz SiX,R; . p
a

15 Desweiteren kann der Bicyclus Uber eine Diels-Alder-Addition eines Furan-, Cyclo-
pentadien- oder Cyclohexadienderivates an ein organisch modifiziertes Silan,
dessen organische(r) Rest(e) eine oder mehrere C=C-Doppelbindungen aufweist,
aufgebaut werden. Die aligmeinen Reaktionsschemata sehen wie folgt aus, wo-
bei die Reste und Indices wie im Falle der allgemeinen Formel | definiert sind und

20 R? gleich Wasserstoff ist.
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Z

= 1 1] .
aOz +(H,C=CH-R ), SiXxRy_px —> ﬂb‘R S1X\R4_ax
==
a

— 1
{(atc) z + (HzC=CH—)c R SiXxR 4-a-x
= a

!
z

1
Lb_ R |SiX,R, .,

[+
a

Enthalt der Rest R1 mehr als eine endstandige C=C-Doppelbindung, so sind mehr
als eine Furan-, Cyclopentadien- oder Cyclohexadieneinheit addierbar.

Die eingesetzten Silane sind kdufiich erwerbbar oder nach Methoden herstellbar,
wie sie 2.B. in "Chemie und Technologie der Silicone" (W. Noll, Verlag Chemie
GmbH, Weinheim/Berg-straBe, 1968) beschrieben sind, in der DE 4011044 C2 oder
in der deutschen Patentanmeldung P 4416857.8.

Die eingesetzten Norbornen-, Bicycloocten- oder Oxabicycloheptenderivate sind
z.B. durch Ubliche Funktionalisierung von Norbornadien-, Bicyclooctadien- und
Oxabicycloheptadienderivaten erhdlilich oder durch Diels-Alder-Addition von
Furan-, Cyclopentadien- bzw. Cyclohexadienderivaten an C=C-Doppelbindun-
gen. Ausgangskomponenten der Formel XVIll z.B., in der die Reste und Indices wie
im Falle der aligemeinen Formel | definiert sind,
Z
mﬁ. Ry
¢ (XVII
sind z.B. gemdB nachstehender Reaktionsfolge erhdaltlich.
Z

= 1 2\ 1
Z + (H,C=CH-),R-YH —> R—| R—YH
™

(o]
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Der groBe Vorteil der erfindungsgemdaBen Herstellungsverfahren besteht darin,
daB auf diese Art und Weise organisch modifizierte Silane mit mehreren Norbor-
nen-, Oxabicyclohepten- oder Bicyclohexenresten erhatllich sind. Ohne Ein-
schrankung der Allgemeinheit werden im folgenden konkrete Beispiele zur
5 Herstellung erfindungsgemaBer Silane mit einem oder mehreren Bicyclen aufge-

zeigt.
Z ji + HzN"(CHZ)2‘NH-(C32)3-21(0C33)2
Hj

-NH—( CHz)2—N—(CH;)3—S1i(0CHj3),
0,H =0 H;

0,H

10
0 0
2 @ + Hzc=c—é—O—CH2—CI!H——CH2—O—£-(|Z=CH2
u, OH CH,
|

0 0
3-0—caz—c'ﬂ—cnz—o—5

CH, OH CH,

L + OCN-(CHz)a-SI(OCH3)3

O
i I
C—-0—-CH,;—CH-CH,~0-C
Hj (:) Hj
O=(|:
I:IH

CH —S1i(OCH
15 (CH3)3 ( 3)3
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]
0-C-CH=CH,
o

¢n, .
3 [:> + H3C—CH2—i—CH2—O-—C—CH=CH2

H,
—C—CH=CH,

]
o A
o-&
g
H3C~CHy—C—CH,—0—C

7H2
3

{ + HS-(CHy)3-Si(CH3)(OCHa),

O—ICJE:;T_S'(CHZ)r‘Si(OCHs)z
o-¢ éﬂa
MRV
H3C—CHy—C—CH,—0—C

&
7
o-¢—cH=CH,
¢u, 0
2 @ + H3C—CH2—é—CH2—O‘-c'E—CH=CH2
G
O—C}—CH=CH2
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o A4

o-&
IRV-N
H3C—CH,—C—CH,—0—8

H,
6—(}—CH=CH2

l + HS-(CH2)3°S|(CH3) (OCH3)2

i m
o-&
eH, 0 ﬁ
H3C~CHy—C—CH,—0—&

H,
—ﬁ—CHz-—CHz—S—( CH,)3—Si(CH;3) (OCH;),

o-¢—cr=ch,
e 9
H3C—CH,—C—CH,—O0-C—CH=CH, + HS—(CH,)3;—Si(CH;) (OCH;),
|H2
0-C—CH=CH,

0—C—CH=CH,
pH2 2
H3C—CH,—C—CH,—0~C~CH,~CH,~S—(CHj ) 3~51i (CH;3 ) (OCH; ) ,
Hy
—(}—CH=CH2

0
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A3
o4
o
H3C—CH2—(E—CH2—O—('§—CH2-—CH2—S—( CH)3—Si(CH;) (OCH;),
H
b-c

8

Die erfindungsgemdaBen Silane sind stabile Verbindungen, und kdnnen entweder
alleine oder zusammen mit anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren und/oder
polymerisierbaren bzw. polyaddierbaren Komponenten zu organisch modifizier-
ten KieselsGurepolykondensaten oder zu organisch modifizierten Kieselséurehete-
ropolykondensaten verarbeitet werden, deren endgultige Hartung dann durch
ringéffnende Polymerisation der C=C-Doppelbindungen der Bicyclen erfolgt oder
durch Polyaddition z.B. an Thiole. Die erfindungsgemdBen Silane kénnen aber
auch alleine oder zusammen mit anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren
und/oder polymerisierbaren bzw. polyaddierbaren Komponenten zu Polymerisa-
ten bzw. zu Polyadditionsprodukten verarbeitet werden, die durch anschlieBende
hydrolytische Kondensation verfestigt werden kénnen.

Kieselsaure (hetero)polykondensate, die mit organischen Gruppen modifiziert sind,
sowie Verfahren zu deren Herstellung (z.B. ausgehend von hydrolytisch konden-
sierbaren Organosilanen nach dem Sol-Gel-ProzeB) sind in groBer Zahl bekannt.
Derartige Kondensate finden, wie eingangs schon erwahnt, fur die verschieden-
sten Zwecke Verwendung, z.B. als Formmassen, als Lacke fur Uberziige, etc. Auf-
grund der vielfdltigen Anwendungsmaéglichkeiten dieser Substanzkiasse besteht
aber auch ein standiges Bedurfnis nach Modifizierung der bereits bekannten Kon-
densate, zum einen um dadurch neue Anwendungsgebiet zu erschlieBen und
zum anderen, um deren Eigenschaften fur bestimmte Verwendungszwecke noch
weiter zu optimieren.

Die erfindungsgemaBen Silane sind im basischen oder sauren Milieu hydrolysier-
und kondensierbar, ohne daB dadurch eine Verknipfung der C=C-Doppelbin-
dungen erfolgt. Dadurch ist es méglich, die erfindungsgematen Silane durch hy-
drolytische Kondensation in ein anorganisch-organisches Netzwerk einzubauen.
Die erfindungsgemaBen Silane enthalten hydrolysierbare Gruppen X, z.B. Alkoxy-
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Gruppen, so daB damit ein anorganisches Netzwerk (Si-O-Si-Einheiten) aufgebaut
werden kann, wahrend die im Bicyclus enthaltene C=C-Doppelbindung unter
Aufbau eines organischen Netzwerkes ringéffnend polymerisiert oder einer Poly-
addition unterzogen werden kann. Dadurch ist es méglich, organisch modifizierte,
hydrolysier- und kondensierbare Silane in Beschichtungs-, Full-, Klebe-, Vergug-
und Dichtungsmassen, in Formkorpern, Bulkmaterialien, Kompositen, Haftvermitt-
lern, Binde- und Schieifmitteln, Fasern, Folien, Einbettmassen und (Contact)linsen
nach dem Stand der Technik durch die erfindungsgemaéBen Silane zu ersetzen.

Zum Aufbau des anorganischen Netzwerkes werden die erfindungsgemaéBen
Silane oder das Polymerisat bzw. das Polyadditionsprodukt der erfindungsgemd-
Ben Silane, gegebenentalls unter Zusatz anderer cokondensierbarer Komponen-
ten hydrolysiert und polykondensiert. Die Polykondensation erfolgt vorzugsweise
nach dem Sol-Gel-Verfahren, wie es z.B. in den DE-A1 2758414, 2758415, 3011761,
3826715 und 3835968 beschrieben ist.

Zum Aufbau des organischen Netzwerkes werden die erfindungsgeméBen Silane
bzw. das Polykondensat der erfindungsgemaBen Silane, gegebenenfalls unter Zu-
satz anderer copolymerisier-barer Komponenten, polymerisiert oder einer Poly-
addition unterzogen. Die Polymerisation kann z.B. thermisch, redoxindu-ziert, pho-
tochemisch oder komplex-koordinativ-induziert unter Einsatz von Methoden erfol-
gen, wie sie z.B. in den DE-A1 3143820, DE-A1 3826715 und DE-A1 3835968 be-
schrieben sind.

Als weitere polymerisierbare Komponenten kénnen Verbindungen zugesetzt wer-
den, die radikalisch und/oder ionisch polymerisierbar sind. Radikalisch polymeri-
sierbare Verbindungen, die zugesetzt werden kénnen, sind z.B. solche mit C=C-
Doppelbindungen, wie z.B. Acrylate oder Methacrylate, wobei die Polymerisation
uber die C=C-Doppelbindungen erfolgt. lonisch polymerisierbare Verbindungen,
die zugesetzt werden kénnen, enthalten z.B. Ringsysteme, die kationisch ringoff-
nend polymerisierbar sind, wie z.B. Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicycli-
sche Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide. Es kénnen aber auch Verbin-
dungen zugesetzt werden, die sowohl ionisch als auch radikalisch polymerisierbar
sind, wie z.B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind radikalisch Gber die C=C-
Doppelbindung und kationisch unter Ringéffnung polymerisierbar. Die Herstellung
dieser Systeme ist z.B. im Journal f. prakt. Chemie, Band 330, Heft2, 1988, S. 316-



10

15

20

WO 97/02272 PCT/DE96/01216

-30-

318, beschrieben. Desweiteren kénnen die erfindungsgemdBen Silane in Syste-
men eingesetzt werden, wie sie 2.B. in der DE 4405261 beschrieben sind.

Ferner ist es moglich, andere bekannte, silan-gebundene cyclische Systeme zuzu-
setzen, die mit einpolymerisiert werden kénnen. Solche Systeme enthalten z.B.
Epoxidreste.

Die erfindungsgemdBen Silane kénnen auch durch Polyaddition (2.B. Thiol-Additi-
on) in makromolekulare Massen Ubergefihrt werden. Ebenso ist es moglich, die
Polyaddition im AnschluB an die hydrolytische Kondensation der erfindungsge-
maBen Silane durchzufuhren. Enthdlt z.B. das zu addierende Thiol mindestens zwel
Mercaptogruppen, so ist der Aufbau eines mehrdimensionalen, organischen
Netzwerkes méglich. Werden zur Polyaddition z.B. hydrolysierbare Thiosilane her-
angezogen, so wird bereits dann ein mehrdimensionales Netzwerk aufgebaut,
wenn im Thiosilan nur eine Mercaptogruppe vorhanden ist.

Das allgemeine Reaktionsschema sieht wie folgt aus

SwS
+ HSwSH + —

Ohne Einschrankung der Allgemeinheit sind konkrete Beispiele fur geeignete
Mehrfachthiole :

CH,SH
CHy—0—~C —CH,—CH,—SH
Hs-CHZ—caz—é—o—cnz—é—caz—o-co—crxz-cnz—sn
¢H,—0~C~CH,—CH,—~SH
e CH,SH

i
CH,—0-C—CH,—SH
HS—CH,~{~0~CH,— ~CH,—0-CO—CH,—SH

|
~0—C~CH,—S

0
CH,—~0-C—CH,—CH,—SH
H3C--CHz—&—O—CHz—é—Cﬂz-O—CO—CHZ—CHZ-SH
CHz—-O—g—CHZ—CHZ-—SH

SH
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CH,SH CH,SH

CH,4
SH CH,SH CHj CH;
H CH,SH
H CH,SH
Cﬂst H CH,
HS
HS
g
H,C -—CH,SH
SH H

H3C-CH(SH)-CH,SH, H3C-CH(SH)-CH(SH)-CH,, HSCHy-CHy-5-CHy-CHoSH und
HS-(CHg),-SH mit n = 2 bis 9,

Werden als Thiole hydrolysierbare Silane eingesetzt, die Mercaptogruppen auf-
weisen, so bietet dies den Vorteil, daB derartige Silane Uber die Thiol-En-Addition
in das organische Netzwerk und Uber die hydrolytische Kondensation in das anor-
ganische Netzwerk eingebaut werden kénnen. Dadurch wird es méglich, die
Vernetzungsdichte der Polykondensate bzw. der Polyaddukte variabel zu gestal-
ten und den Erfordernissen des jeweiligen Anwendungsfalles anzupassen. Derar-
tige Silane sind nach Ublichen Methoden erhdltlich. Ohne Einschrankung der All-
gemeineheit sind konkrete Beispiele: HS-(CHy)3-Si(OCyHs)s,
HS-(CHy)3-SICH3(OCHz), und HS-(CHy)3-Si(CH3)o(OC,Hs).

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB Silane, die mindestens zwei
Thiolgruppen aufweisen und die der aligemeinen Formel XV entsprechen, ganz
besonders gut zur Veretzung der erfindungsgemdBen Silane oder der Polykon-
densate aus diesen Silanen geeignet sind.

[(HS-RS)nRé‘S'E’R5]cSiXxR34-a-x (XV)

Die Reste und Indices der aligemeinen Formel XV sind gleich oder verschieden
und haben folgende Bedeutung :

m
]

-CO-NH-, -CS-NH-, -CH,-CH,- oder -CH,-CH(OH)-
Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 C-Atomen,
wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome, durch Ester-,

R3
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Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen unterbrochen sein kénnen:

RS = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 C-
Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome, durch
Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen unterbrochen sein kénnen:

Ré = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 C-
Atomen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwefelatome, durch
Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen unterbrochen sein kénnen:;

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycar-
bonyl oder NR',,
mit R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl;

= 1,20der3;
n = 2,3, 4oder5;
X = 1,2 oder3;

Derartige “ Oligothiolsilane * sind aus dem Stand der Technik nicht bekannt und
eignen sich ganz besonders gut fur Thiol-En-Additionen. Die Silane der aligemei-
nen Formel XV sind Uber die Reste X hydrolytisch kondensierbar und Uber die
Thiol-gruppen (poly)addierbar. Uber die hydrolytische Kondensation sind sie in ein
anorganisches Netzwerk und Uber die Polyaddition in ein organisches Netzwerk
einbaubar. Die Silane der aligemeinen Formel XV sind alleine oder zusammen mit
anderen cokondensierbaren Verbindungen nach tiblichen Methoden, z.B. Uber
ein Sol-Gel-Verfahren, zu Kieselsdure(hetero)polykondensaten verarbeitbar, die
dann anschlieBend durch Polyaddition (z.B. eine Thiol-En-Addition) vermetzt wer-
den kénnen. Die Silane der allgemeinen Formel XV sind aber auch durch Poly-
addition, z.B. durch eine Thiol-En-Addition, zu Polyaddukten verarbeitbar, die
dann anschlieBend durch hydrolytische Kondensation weiter verfestigt werden
kbnnen.

Die Silane der aligemeinen Formel XV sind gemas folgenden allgemeinen Reak-
tionsschemata erhaitiich. Dabei werden Oligothiole an Silane addiert, deren or-
ganische(r) Rest(e) Isocyanat-, Thioisocyanat- oder Epoxidgruppen oder C=C-
Doppelbindungen aufweisen. Derartige Silane sind kauflich erwerbbar oder nach
Methoden herstelibar, wie sie 2.8. in "Chemie und Technologie der Silicone” (W.
Noll, Verlag Chemie GmbH, Wein-heim/BergstraBe, 1968) beschrieben sind.

a (HS-R%),R8-SH + [OCN-RS] SiX,R3

4-a-x
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.. = [(HS-R5),RS-5-CO-NH-R5]4SiX,R3

4-a-x

a (HS-R%),R6-SH + [SCN-RS],SiX,R3

4-a-x

. ——— [(HS-R%)RO-5-CS-NH-R5] 4SiX,R34 4

a (HS-RO),RE-SH + [HyC-O-CH-RS]SiX,R3; .
.. —— [(HS-R5),R6-S-CH,-CH(OH)-R5] ,SiX,R3

4-a-x

a (HS-R®),R8-SH + [HyC=CH-R5],SIX,R34 g1
10 oo = [(HS-R5),R6-5-CHy,-CH,-R5] ,SiX,R3

4-a-x
Ohne Einschrankung der Aligemeinheit ist hierfir ein konkretes Beispiel :

0~ —CH,~CH,—sH
('? éHz %
HS—CH,—CH;—C~0—CH,~C—CH,—0—&~CH,—~CH,—SH
P2
0—C—CH,—CH,—SH

1+ OCN-(CH2)3-SI(OC2 H5)3

0
?-&-CHZ-CHZ—SH
9 GHa 7 ]
Hs-cnz—cnz-c—o—cnz—é-crlz—o-c—cHZ—CHZ—S—C—NH—( CH,) 3—Si (OC,Hs) 3
O—C—CH,~CH,—SH

15

Die erfindungsgemdBen Silane stellen hoch reaktive Systeme dar, die zu Po-
ly(hetero)kondensaten fuhren, die z.B. bei UV-Bestrahlung zu mechanisch stabilen
Uberzigen oder Form- bzw. Flllkdrpern fuhren. Die erfindungsgema@Ben Silane

20 sind Uber einfache Additions- und Kondensationsreaktionen herstellbar und sie
konnen durch geeignete Auswahl der Ausgangsverbindungen eine variierbare
Anzahl reaktiver Gruppen unterschiedlicher Funktionalitdt aufweisen.

Bei Anwesenheit von zwei oder mehr bicyclischen Resten und/oder bei Einsatz
25 von Mehrfachthiolen ist die Ausbildung eines dreidimensionalen, organischen
Netzwerkes maéglich. Uber den Abstand zwischen dem Si-Atom und dem bicycli-
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schen Rest, d.h. Uber die Kettenldnge, und Uber die Anwesenhelt weiterer funki-
oneller Gruppen in dieser Kette, kénnen die mechanischen Eigenschaften (2.B.
Flexibilitat) und die physikalisch-chemischen Eigenschaften (Adsorption, Brech-
zahl, Haftung etc.) der Poly(hetero)kondensate beeinfluBt und den Anforderun-
gen des jeweiligen Anwendungsfalles angepaBt werden. Dabei fihren aliphati-
sche Gruppen zu flexiblen und aromatische Gruppen zu starren Produkten. Durch
die Anzahl der zur Vernetzung befahigten Gruppen (SH-Gruppen und z.B. Norbor-
nen-Reste) ist die Vernetzungsdichte einstellbar, die dann ebenfalls die Eigen-
schaften und damit die Einsatzméglichkeiten der Poly(hetero)kondensate beein-
fluBt.

Durch die Ausbildung eines anorganischen Netzwerkes kénnen ebenfalls je nach
At und Anzahl der hydrolysierbaren Gruppen (z.B. Alkoxygruppen) silicon- oder
glasartige Eigenschaften der Poly(hetero)kondensate eingestelit werden.

Die erfindungsgemdaBen Silane besitzen relativ hohe Molekulargewichte und
dementsprechend eine verminderte Fiichtigkeit, so daB die toxische Gefahrdung
wahrend der Verarbeitung und Applikation geringer ist. Bei der anorganischen
und/oder organischen Vernetzung bilden sich Polysiloxane mit nochmals ernied-
rigter Fluchtigkeit.

BerUcksichtigt man dann noch die Variationsméglichkeiten der cokondensierba-
ren und copolymerisierbaren bzw. coaddierbaren Komponenten, so wird offen-
bar, daB Uber die erfindungsgemaBen Silane Kieselsaure (hetero)polykondensate
zur Verfigung ge-stellt werden, die in vielfaltiger Weise an vorgegebene Einsatz-
gebiete angepaBt werden kénnen, und die deshalb auf allen Gebieten, auf de-
nen bereits bisher KieselsGure(hetero)polykondensate eingesetzt werden, Ver-
wendung finden kénnen, aber auch neue Verwendungsmaéglichkeiten eréffnen,
z.B. auf dem Gebiet der Optik, der Elektronik, der Medizin, der Optoelektronik, der
Verpackungsmittel far Lebensmittel etc.

Die erfindungsgemdBen Silane, bzw. deren Polykondensate, Polymerisate oder
Polyaddukte, kénnen entweder als soiche verwendet werden oder in Zusammen-
setzungen, die zusatzlich an den Verwendungszweck angepaBte Additive enthal-
ten, z.B. Ubliche Lackadditive, Lésungsmittel, Fulistoffe, Photoinitiatoren, thermi-
sche Initiatoren, Verlaufsmittel und Pigmente. Die erfindungsgemdBen Silane oder
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die silanhaltigen Zusammensetzungen eignen sich z.B. zur Herstellung von Be-
schichtungs-, Fullstoff- oder Bulkmaterialien, von Klebstoffen und SpritzguBmassen,
von Fasern, Partikeln, Folien, Haftvermittlern, von Abformmassen und von Einbet-
materialien. Beschichtungen und Formkdrper aus den erfindungsgemdaBen Sila-
nen haben den Vorteil, daB sie photochemisch strukturierbar sind. Spezielle An-
wendungsgebiete sind z.B. die Beschichtung von Substraten aus Metall, Kunststoff,
Papier, Keramik etc. durch Tauchen, GieBen, Streichen, Spritzen, elektrostatisches
Spritzen, Elektrotauchlackierung etc., der Einsatz fur optische, opto-elektrische
oder elektronische Komponenten, die Herstellung von Fllistoffen, Fasern oder Fo-
lien, die Herstellung von kratzfesten und/oder abriebfesten Korrosionsschutzbe-
schichtungen, die Herstellung von Formkérpern, z.B. durch SpritzguB, FormgieBen,
Pressen, Rapid-Prototyping oder Extrusion, die Herstellung von (Contact)linsen
und die Herstellung von Compositen, z.B. mit Fasern, Fullstoffen oder Geweben.,

Neben den erfindungsgemdgen Silanen der Formel (i) kdnnen noch weitere hy-
drolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums, des Bors, des Aluminiums,
des Phosphors, des Zinns, des Bleis, der Ubergangsmetalle, der Lanthaniden oder
Actiniden eingesetzt werden. Diese Verbindungen kénnen entweder als solche
oder bereits in vorkondensierter Form zur Herstellung der Polykondensate heran-
gezogen werden. Bevorzugt ist es, wenn mindestens 10 Mol-%, insbesondere min-
destens 80 Mol-% und speziell mindestens 90 Mol-%, auf der Basis momomerer
Verbindungen, der zu Herstellung der Kieselsaure(hetero)po-lykondensate heran-
gezogenen Ausgangsmaterialien Siliciumver-bindungen sind.

Ebenso ist es bevorzugt, wenn den KieselsGure(hetero)polykondensaten minde-
stens 5 Mol-%, z.B. 25 bis 100 Mol-%, insbe-sondere 50 bis 100 Mol-% und speziell 75
bis 100 Mol-%, jeweils auf der Basis monomerer Verbindungen, an einem oder
mehreren der erfindungsgemaBen Silane zugrundeliegen.

Unter den von Silanen der allgemeinen Formel () verschiedenen, hydrolytisch
kondensierbaren Siliciumverbindungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden
kénnen, sind solche der allgemeinen Formel Vill besonders bevorzugt,

Ro(RZ)pSX saepy (VIID
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in der die Reste R,R", X und Z' gleich oder verschieden sind und folgende Bedeu-
tung haben:

R = Alkyl, Alkkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl,

R* = Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwe-
felatome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein kénnen,

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycar-

bonyl oder NR,,
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl,

Z' = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-,
Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-,
SulfonsGure-, Phosphorsdure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinyl-

gruppe,
o] = 0,1,2, oder 3,
b = 0, 1,2, 0der3, mita+b =1, 2 oder 3.

Solche Silane sind z.B. in der DE 34 07 087 C2 beschrieben. Die Alkyl-Reste sind z.B.
geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise mit 1 bis
10 Kohlenstoffatomen, und besonders bevorzugt sind niedere Alkylreste mit 1 bis 6
Kohlenstoffatomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propy, i-Propyl, n-Butyl,
s-Butyl, t-Butyl, i-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl, Dodecyl und
Octadecyl.

Die Alkenylreste sind z.B. geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis
20, vorzugsweise mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, und besonders bevorzugt sind
niedere Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Vinyl, Allyl oder 2-Bu-
tenyl,

Bevorzugte Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und Naphthyl.

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl- und Aminoreste leiten sich
vorzugsweise von den oben genannten Alkyl- und Aryiresten ab. Spezielle Beispie-
le sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, i-, s- und t-Butoxy, Methylamino,
Ethylamino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino, Acetyloxy, Propionyloxy,
Methylcarbonyl, Ethyicarbonyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-
Phenylethyl und Tolyl.
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Die genannten Reste kénnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten
tragen, z.B. Halogen, Alkyl, Hydroxyalkyl, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alk-
oxycarbonyl, Furfuryl, Tetrahydrofurfuryl, Amino, Alkylamino, Dialkylamino, Trialkyl-
ammonium, Amido, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Nitro, Epoxy,
SO4H und PO H,.

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt.

Spezielle Beispiele fur hydrolytisch kondensierbare Silane der aligemeinen Formel
(Vi) sind:

CHy-5i-Cla, CHy-Si-(OC,Hg)3, C,Hs-Si-Cly, CoHg-Si-(OC,He)g, CHy=CH-5i-(OC,Hg)s,
CH,=CH-Si-(OC,H,OCHy)q, (CHg),-Si-Cly, CH,=CH-5i-(OOCCH,)g, (CHg),-Si-(OC,Hy),.
(CoHe)3-Si-Cl, (CoHg),-Si-(OC,Hg),, (CH3)o(CHy=CH)-Si-Cl,, (CHy),-S-Cl,

(+-C4Ho) (CHy),-Si-Cl, (CH30)3-Si-CyHg-NH-CyoH,-NH-CyH,-NH,, (CHy0),-8i-C4H,-SH,
(CH30)3-Si-C4Hg-NH-CoH,-NH,, (CH30)3-5i-C4H,-Cl,
(CH30)3-Si-C4Hg-O-C(O)-C(CHz)=CH,,

(CH)5(CH,=CH-CH,)-Si-Cl, (C,H50)3-Si-C3He-NHy, (CoHO)s-8i-C4Hg-CN,

(CH3O)3-Si—C3H6—O—CH2—W (CH3O)3—Si—(CH2)2~<:>-\O
o

Unter den von Silanen der aligemeinen Formel | verschiedenen, hydrolytisch kon-
densierbaren Siliciumverbindungen, die gegebenenfalls noch eingesetzt werden
kdnnen, sind solche der aligemeinen Formel IX ebenfalls bevorzugt,

XRSHRPA) g raihB  (X)

in der die Reste A, R, R? und X gleich oder verschieden sind und folgende Bedeu-
tung haben.

A = 0,8, PR, POR, NHC(O)O oder NHC(O)NR,
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl,
B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Ver-

bindung B' mit mindestens einer (furl = 1 und A = NHC(O)O oder
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NHC(O)NR') bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50
Kohlenstoffatomen ableitet,
mit R'= Wasserstoff, Alkyl oder Aryl,

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl,

R?2 = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen,

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycar-
bonyl oder NR',,
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl,

n = 1,2o0der3,

k = 0, 10der2,

| = Ooder1,

X = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in
der Verbindung B' minus 1 entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppel-
bindungen in der Verbindung B' ist, wenn | = 1 und A fir NHC(O)O oder
NHC(O)NR' steht.

Solche Silane sind in der DE 4011044 und in der EP 91105355 ausfuhrlichst be-
schrieben.

Die erfindungsgemdBen Silane mussen fur die Weiterverarbeitung zu den Po-
ly(hetero)kondensaten nicht unbedingt extra isoliert werden. Es ist auch moglich,
in einem Eintopf-Verfahren, diese Silane zun&chst herzustellen und dann - gege-
benenfalls nach Zusatz weiterer hydrolysierbarer Verbindungen - hydrolytisch zu
kondensieren.

Unter den gegebenenfalls eingesetzten hydrolysierbaren Aluminiumverbindungen
sind diejenigen besonders bevorzugt, die die allgemeine Formel AIR°; aufweisen,
in der die Reste R°, die gleich oder verschieden sein kénnen, ausgewahit sind aus
Halogen, Alkoxy, Alkoxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der ndheren
(bevorzugten) Definitionen dieser Reste kann auf die Ausfihrungen im Zusammen-
hang mit den geeigneten hydrolysierbaren Siliciumverbindungen verwiesen wer-
den. Die soeben genannten Gruppen kénnen auch ganz oder teilweise durch
Chelatiiganden ersetzt sein, 2.B. durch Acetylaceton, Acetessigsiureester, Essig-
sQure oder durch Carbonsaurederivate der aligemeinen  Formel
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Z 0
I-Y-—R5 SiXx R3
1 X 4-a-x
OOH a

., wie sie bei der Herstellung der erfindungs-
gemaBen Silane naher erlautert ist. Besonders bevorzugte Aluminiumverbindun-
gen sind Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem Zusammenhang kénnen
ais konkrete Beispiele genannt werden: AI(OCHy), AI(OC,Hg); Al(O-n-CyH,),.
Al(O--CgH;)s A(OCHg)s, AI(O--CyHg)a, A(O-5-C4Ho)s, AICI, und AICI(OH),. Bei
Raumtemperatur flssige Verbindun-gen, wie z.B. Aluminium-sek-butylat und
Aluminium-isoprdpylof, werden besonders bevorzugt.

Geeignete hydrolysierbare Titan- oder Zirkoniumverbindungen, die gegebenen-
falls eingesetzt werden kénnen, sind solche der aligemeinen Formel M X,R,, in der
M Ti oder Zr bedeutet, y eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4, z fiir 0,
1. 2 oder 3 steht, vorzugsweise fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allge-
meinen Formel | definiert sind, wobei R jedoch nicht R2-R1-R4-SiX,R3, , ist. Dies gilt
auch fur die bevorzugten Bedeutungen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei
den Verbindungen um soiche, bei deneny gleich 4 ist.

Wie im Falle der obigen Al-Verbindungen kénnen auch komplexierte Ti- oder Zr-
Verbindungen eingesetzt werden. Zusdatzliche bevorzugte Komplexbildner sind
hier AcrylsGure und Methacrylséure.

Konkrete Beispiele flr einsetzbare Zr- und Ti-Verbindungen sind die folgenden:

TiCly, T(OC,Hg)y, THOC3H;)s Ti(O--CyHy), T(OC,Ho), Ti(2-ethylhexoxy), ZrCl,,
Z1(OCoHg) 4 ZI(OC3H;) 4 Zt(O--CyH,),, ZI(OC,Hy),, Z0(2-ethylhexoxy),, ZIOCI,

Weitere hydrolysierbare Verbindungen, die zur Herstellung der Polyheterokonden-
sate eingesetzt werden kénnen, sind z.B. Bortrihalogenide und Borsdureester, wie
z.B. BCly, B(OCHjy), und B(OC,Hy),, Zinntetrahalogenide und Zinntetraalkoxide, wie
2.B. SnCl, und Sn(OCH,),, und Vanadyl-Verbindungen, wie z.B. VOCI, und
VO(OCH,),.

Wie bereits erwahnt, kann die Herstellung der Poly(hetero)kondensate in auf die-
sem Gebiet Ublicher Art und Weise erfolgen. Werden praktisch ausschlieBlich Sili-
ciumverbindungen eingesetzt, kann die hydrolytische Kondensation in den mei-
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sten Fdllen dadurch erfolgen, daB man den zu hydrolysierenden Siliciumverbin-
dungen, die entweder als solche oder geldst in einem geeigneten Losungsmittel
vorliegen, das erforderliche Wasser bei Raumtemperatur oder unter ieichter Kiih-
lung direkt zugibt (vorzugsweise unter Rihren und in Anwesenheit eines Hydrolyse-
und Kondensationskatalysators) und die resultierende Mischung daraufhin einige
Zeit (ein bis mehrere Stunden) rihrt,

Bei Anwesenheit reaktiver Verbindungen von Al, Ti oder Zr empfielt sich in der Re-
gel eine stufenweise Zugabe des Wassers. Unabhdngig von der Reaktivitat der
anwesenden Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regel bei Temperaturen
zwischen -20 und 130 °C, vorzugsweise zwischen 0 und 30 °C bzw. dem Siede-
punkt des gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittels. Wie bereits angedeutet,
hangt die beste Art und Weise der Zugabe von Wasser vor allem von der Reaktivi-
tat der eingestzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man z.B. die gelosten
Ausgangsverbindungen langsam zu einem UberschuB an Wasser tropfen oder
man gibt Wasser in einer Portion oder portionsweise den gegebenenfalls gelésten
Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nitzich sein, das Wasser nicht als sol-
ches zuzugeben, sondern mit Hilfe von wasserhaltigen organischen oder anorga-
nischen Systemen in das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders geeignet hat
sich in vielen Fallen die Eintragung der Wassermenge in das Reaktionsgemisch mit
Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, z.B. von Molekularsieben, und von
wasserhaltigen, organischen Losungsmitteln, z.B. von 80 %-igem Ethanol, erwiesen.
Die Wasserzugabe kann aber auch Uber eine chemische Reaktion erfolgen, bei
der Wasser im Laufe der Reaktion freigesetzt wird. Beispiele hierfur sind Vereste-
rungen.

Wenn ein Lésungsmittel verwendet wird, kommen neben den niederen aliphati-
schen Alkoholen (z.B. Ethanol oder i-Propanol) auch Ketone, vorzugsweise niede-
re Dialkylketone, wie Aceton oder Methylisobutylketon, Ether, vofzugsweise niede-
re Dialkylether wie Diethylether oder Dibutylether, THF, Amide, Ester, insbesondere
Essigsureethylester, Dimethylformamid, Amine, insbesondere Triethylamin, und
deren Gemische in Frage.

Die Ausgangsverbindungen missen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn
der Hydrolyse (Polykondensation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen
kann es sich sogar als vorteilhaft erweisen, wenn nur ein Teil dieser Verbindungen
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zundachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spéater die restlichen Verbin-
dungen zugegeben werden.

Um insbesondere bei Verwendung von Siliciumverbindungen verschiedenen hy-
drolysierbaren Verbindungen Ausfallungen wahrend der Hydrolyse und der Poly-
kondensation so weit wie moéglich zu vermeiden, kann die Wasserzugabe in meh-
reren Stufen, z.B. in drei Stufen, durchgefuhrt werden. Dabei kann in der ersten
Stufe z.B. ein Zehntel bis ein Zwangzigstel der zur Hydrolyse bendtigten Wasser-
menge zugegeben werden. Nach kurzem Ruhren kann die Zugabe von einem
Fanftel bis zu einem Zehntel der erforderlichen Wassermenge erfolgen und nach
weiterem kurzen Ruhren kann schlieBlich der Rest zugegeben werden.

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten
und deren Mengenanteilen, dem gegebenfalls verwendeten Katalysator, der
Reaktionstemperatur, etc. Im allgemeinen erfolgt die Polykondensation bei Nor-
maldruck, sie kann jedoch auch bei erhéhtem oder bei verringertem Druck
durchgefuhrt werden.

Das so erhaltene Poly(hetero)kondensat kann entweder als solches oder nach
teilweiser oder nahezu volistandiger Entfernung des verwendeten Lésungsmittels
weiterverarbeitet werden. In einigen Fdallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, in
dem nach der Polykondensation erhaitenen Produkt das Uberschussige Wasser
und das gebildete und gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte Lésungsmittel durch
ein anderes Losungsmittel zu ersetzen, um das Poly(hetero)kondensat zu stabilisie-
ren. Zu diesem Zweck kann die Reaktionsmischung z.B. im Vakuum bei leicht er-
hohter Temperatur so weit eingedickt werden, daB sie noch problemios mit einem
anderen Losungsmittel aufgenommen werden kann.

Sollen diese Poly(hetero)kondensate als Lacke fur die Beschichtung (z.B. von
Kunststoffen wie etwa PVC, PC, PMMA, PE, PS efc., von Glas, Papier, Holz, Keramik,
Metall usw.) eingesetzt werden, so kénnen diesen spatestens vor der Verwendung
gegebenentalls noch Ubliche Lackadditive zugegeben werden, wie z.B. Farbe-
mittel (Pigmente oder Farbstoffe), Fullstotfe, Oxidationsinhibitoren, Flammschutz-
mittel, Verlaufsmittel, UV-Absorber, Stabilisatoren oder dergieichen. Auch Zusétze
zur Erhohung der Leitfahigkeit (z.B. Graphit-Pulver, Silber-Pulver etc.) verdienen in
diesem Zusammenhang Erw&hnung. Im Falle der Verwendung als Formmasse
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kommt insbesondere die Zugabe von anorganischen und/oder organischen Fll-
stoffen in Frage, wie z.B. organische und anorganische Partike!, Minera-lien, (Glas-
)Fasern, etc.

Die endgultige Hartung der Poly(hetero)kondensate erfolgt durch Polyaddition
(z.B. Tiol-En-Addition) und/oder nach Zugabe geeigneter Initiatoren thermisch, re-
dox-induziert oder photochemisch, wobei auch mehrere Hartungsmechanismen
parallel und/oder nacheinander ablaufen kénnen. Dabel werden im Zuge einer
ringéffnenden Polymerisation oder einer Polyaddition die C=C-Doppelbindungen
verknupft und es wird das organische Netzwerk aufgebaut. Aufgrund der relativ
hohen Molekulargewichte der erfindungsgemdBen Silane bzw. durch spezielle
Reaktionsmechanismen bei der Hartung, namiich der Thiol-En-Polyaddition, erfah-
ren diese bei der Hartung nur eine sehr geringe Volumenschrumpfung.

Es ist auch moglich, dem Poly(hetero)kondensat vor der endgultigen Hartung, al-
sO vor der Polymerisation bzw. Polyaddition weitere ionisch und/oder radikalisch
polymerisierbare Komponenten zuzusetzen. Radikalisch polymerisierbare Verbin-
dungen, die zugesetzt werden kénnen, sind z.B. solche mit C=C-Doppelbindun-
gen, wie etwa Acrylate oder Methacrylate, wobei die Polymerisation Uber die
C=C-Doppelbindungen verduft. lonisch polymerisierbare Verbindungen, die zu-
gesetzt werden kénnen, enthalten z.B. Ringsysteme, die ionisch, ring-6ffnend po-
lymerisierbar sind, wie etwa Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate, bicyclische
Spiroorthoester, Mono- oder Qligoepoxide. Es kbnnen aber auch Verbindungen
zugesetzt werden, die sowohl ionisch als auch radikalisch polymerisierbar sind, wie
2.B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind radikalisch Gber die C=C-Doppelbin-
dung und ionisch unter Ringéffnung polymerisierbar. Diese Systeme sind 2.B. im
Journal f. prakt. Chemie, Band 330, Heft2, 1988, S. 316-318, oder im Journal of Po-
lymer Science: Part C: Polymer Letters, Vol. 26, S. 517-520 (1988) beschrieben.

Erfolgt die Hartung des Poly(hetero)kondensates photochemisch, so werden die-
sem Photoinitiatoren zugesetzt, bei thermischer Hartung thermische Initiatoren und
bei redox-induzierter Hartung Starter-Aktivator-Systeme. Der Initiator kann in dbli-
chen Mengen zugegeben werden. So kann z.B. einer Mischung, die 30 bis 50
Gew .-% Feststoff (Polykondensat) enthdlt, Initiatoren in einer Menge von z.B. 0.5 bis
5 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Mischung zugesetzt,
werden.
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Werden zur Herstellung der Poly(hetero)kondensate neben den erfindungsgema-
Ben Silanen weitere Komponenten eingesetzt, die reaktive Doppelbindungen
enthalten, wie 2.B. Silane gemdB der allgemeinen Formel IX, so kann Uber diese
Doppelbindungen ebenfalls eine Polymerisation ablaufen, die thermisch und/
oder photochemisch und/oder redox initiilert sein kann.

Als Photoinitiatoren kénnen z.B. die im Handel erhdltiichen eingesetzt werden. Bei-
spiel hierfUr sind Irgacure 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), Irgacure 500 Q-
Hydroxycyclohexylphenylketon/Benzophenon), und andere von Ciba-Geigy er-
hdltliche Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ; Darocure 1173, 1116, 1398, 1174 und
1020 (erhdltlich von der Firma Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-
Methylthioxanthon, 2-Iso-propylthioxanthon, Benzoin, 4.4'-Dimethoxybenzoin etc.
Erfolgt die Hartung mit sichtbaren Licht, so kann als Initiator z.B. Campherchionon
eingesetzt werden.

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von
Diacylperoxiden, Peroxydicarbonaten, Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketa-
len, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Frage. Konkrete und bevorzugte
Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, t-Butylperbenzoat und
Azobisisobutyronitril.

Als Starter/Aktivator-Systeme kénnen hierfGr Ubliche eingesetzt werden, wie z.B.
aromatische Amine (z.B. N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl)-p-toluidin) als Aktivatoren oder
als Starter z.B. Dibenzoylperoxid, wobei Uber deren Konzatration bzw. deren Kon-
zentrationsverhditnis die Harfungszeit entsprechend dem jeweiligen Anwendungs-
fall eingestellt werden kann. Weitere Amine sind z.B. der DE 4310733 zu entneh-
men.

Bei kovalent-nucleophiler Hartung werden als Initiatoren 2.B. Verbindungen mit
mindestens einer Amino-Gruppe zugesetzt. Geeignete Amine sind z.B. der DE
4405261 zu entnehmen.

Ein mit einem Initiator versehener Lack (Poly(hetero)kondensat) auf der Basis der
erfindungsgemaBen Silane kann dann far Beschichtungen von Substraten einge-
setzt werden. Fur diese Beschichtung kénnen Ubliche Beschichtungsverfahren an-
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gewendet werden, z.B. Tauchen, Fiuten, GieBen, Schleudern, Walzen, Spritzen,
Aufstreichen, elektrostatisches Spritzen und Elektrotauchlackierung. Erwéhnt wer-
den soll hier noch, daB der Lack nicht notwendigerweise 6sungsmittelhaltig sein
muB. Insbesondere bei Verwendung von Ausgangssubstanzen (Silanen) mit zwei
Alkoxy-Gruppen am Si-Atom kann auch ohne Zusatz von Lésungsmitteln gearbei-
tet werden.

Vor der Hartung laBt man vorzugsweise den aufgetragenen Lack abtrocknen.
Danach kann er, abhdngig von der Art des Initiators, redox-induziert, thermisch
oder photochemisch in an sich bekannter Weise gehdret werden. Selbstver-
standlich sind auch Kombinationen von Aushéartungsmethoden mdéglich.

Erfolgt die Hartung des aufgetragenen Lackes durch Bestrahlen kann es sich von
Vorteil erweisen, nach der Strahlungshartung eine thermische Hartung durchzu-
fahren, insbesondere um noch vorhandenes Lésungsmittel zu entfernen oder um
noch weitere reaktive Gruppen in die Hartung miteinzubeziehen.

Obwohl in den Poly(hetero)kondensaten auf der Basis der erfindungsgemdBen
Silane bereits polymerisierbare Gruppen vorhanden sind, kann es sich in bestimm-
ten Fdllen als vorteilhaft erweisen, diesen Kondensaten vor oder bei inrer Weiter-
verarbeitung (Hartung) noch weitere Verbindungen (vorzugsweise rein organi-
scher Natur) mit z.B. ungesattigten Gruppen zuzugeben. Bevorzugte Beispiele fur
derartige Verbindungen sind Acrylsdure und Methacrylsdure sowie davon abge-
leitete Verbindungen, insbesondere Ester von vorzugsweise einwertigen Alkoholen
(2.B. Cy_s-Alkanolen), (Meth)Acrylnitrl, Styrol und Mischungen derselben. im Fall
der Verwendung der Poly-(hetero)kondensate zur Herstellung von Beschichtungs-
lacken konnen derartige Verbindungen gleichzeitig als Losungs- bzw. Verdin-
nungsmittel wirken.

Die Herstellung von Formkérpern bzw. Formmassen aus Poly(hetero)kondensaten
auf der Basis der erfindungsgemaBen Silane kann mit jeder auf diesem Gebiet
gebrduchlichen Methode erfolgen, z.B. durch Pressen, SpritzguB, FormgieBen, Ex-
trusion etc. Auch zur Herstellung von Kompositmaterialien (z.B. mit Glasfaserver-
starkung) sind die Poly(hetero)kondensate auf der Basis der erfindungsgemagen
Silane geeignet.
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Eine weitere Anwendungsmaglichkeit finden die erfindungsgemaBen Silane bei
der Herstellung von hydrolytisch kondensierbaren makromolekularen Massen. Da-
zu werden die erfindungsge-magen Silane alleine oder zusammen mit anderen
radikalisch und/oder ionisch polymerisierbaren Komponenten polymerisiert
und/oder einer Polyaddition unterworfen, wobei die endgtiltige Hartung dann
durch hydrolytische Kondensation tUber die hydrolysierbaren Gruppen der erfin-
dungsgemdBen Silane und eventuell weiterer, hydrolysierbarer Komponenten er-
folgt. In diesem Fall wird zuerst durch Polymerisation bzw. Polyaddition das organi-
sche Netzwerk aufgebaut und dann durch hydrolytische Kondensation das anot-
ganische.

An Hand von Ausflhrungsbeispielen wird die Herstellung und die Verwendung der
erfindungsgemagen Silane naher erdutert.

Beispiel 1:

ﬁb'CHZ_OH + OCN—(CH, ) 3~S1i (0C,Hs) 3

!

0
ﬁb—wz—o-&—q—( CH,)3—Si (0C,Hs) 3
H

Zur Vorlage von 6.2 g (50 mmol) 2-(Hydroxymethyl)-5-norboren werden unter
trockener Atmosphdre 30 mg DBIL als Katalysator und 12,4g (50 mmol) 3-Isocyan-
topropyltriethoxysilan zugetropft. Die Umsetzung kann Uber die Abnahme der
Isocyanatbande im IR-Spektrum bei 2272 cm ! und uber die Entstehung und Zu-
nahme der Urethanbande bei 1701/1723 cm! verfolgt wer-den. Nach ca. 1-
stundigem Rahren bei RT wird das gewunschte flussige Produkt erhalten und kann
ohne Reinigung fir weitere Umsetzungen verwendet werden.

IRDaten: v(NH « Urethan) = 3342 cm’!
V(C=0 « Urethan) = 1701/1723 cm-1
V(CH « Olefin) = 3059 cm -]
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Beispiel 2 : (Hydrolyse/Kondensation des Produktes von Beispiel 1)

Das Produkt aus Beispiel 1 (50 mmol) wird in 50 ml Essigester zur Hydrolyse und
Kondensation der Ethoxygruppen mit 2.2 g Wasser (+ Kat.) versetzt und gerihrt.
Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis Uber H,O-Titration) kann die Lésung nach
Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgl. SH-Gruppen) einer Thiolkomponente z.B.
zur Beschichtung (mit anschlieBender Aushdrtung = Thiol-En-Polyaddition) von be-
liebigen Substraten verwendet werden.

Beispiel 3 : (Hydrolyse/Kondensation des Produktes von Beispiel 1 nach Zusatz
eines weiteren Silans)

Das Produkt aus Beispiel 1 (100 mmol) wird nach Zusatz von 16.0 g (100 mmol)
Vinylmethyldiethoxysilan in 50ml Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der
Ethoxygruppen mit 2.2 g Wasser (+Kat.) versetzt und geruhrt. Nach vollstandigen
Umsatz (Nachweis Uber H,O-Titration) kann die Lésung nach Zu-satz einer aquimo-
laren Menge (bzgl. SH-Gruppen) einer Thiol-komponente z.B. zur Beschichtung
(mit anschlieBender Aushartung = Thiol-En-Polyaddition) von beliebigen Substra-
ten ver-wendet werden. Weiterhin wird nach Aufarbeitung und Lésungsmittelab-
zug ein flissiges Harz erhatten (Lésungsmittelfreie Applikation somit mélglich) und
nach entsprechenden Zusatz einer Thiolkomponente und Hartung z.B. zur Form-
korperher-stellung verwendet werden.,

Beispiel 4 . (Hydrolyse/Kondensation des Produktes von Beispiel 1 nach Zusatz
eines Vinylsilans und eines Reaktividsungsmittels)

Das Produkt aus Beispiel 1 (100 mmol) wird nach Zusatz von 16.0 g (100 mmol)
Vinylmethyldiethoxysilan in 50 mi Essigester zur Hydrolyse und Kondensation der
Ethoxygruppen mit 2.2 g Wasser (+Kat.) versetzt und gerthrt. Nach vollstandigem
Umsatz (Nachweis Uber H,O-Titration werden 20 mmol 1.12-Dodecandioldimeth-
acrylat als Reaktivverdunner zugesetzt. Die resultierende Lésung kann nach Zusatz
einer dquimolaren Menge (bzgl. SH-Gruppen) einer Thiolkomponente z.B. zur Be-
schichtung (mit anschlieBender Aushartung = Thiol-En-Polyaddition) von beliebi-
gen Substraten verwendet werden. Weiterhin wird nach Aufarbeitung und L6-
sungsmittelabzug ein flussiges Harz erhalten (I6sungsmittelfreie Applikation somit
moglich). Nach Zusatz einer Thiolkomponente und Hartung kann dieses z.B. zur
Formkérperherstellung verwendet werden., Wegen des Vorhandenseins von
Methacrylatgruppen ist eine Hartung (Polymerisation der Methacrylatgruppen)
auch ohne Thiolzusatz méglich.
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Beispiel 5 : (Thiol-En-Polyaddition unter Verwendung des Harzes aus Beispiel 4)

In 4.2 o des Harzes als En-Komponente aus Beispiel 4 werden 2.3 g (12 mmol,
aquimolares Verhdltnis zwischen SH- und C=C-Gruppen) 1.9-Nonandithiol als Thiol-
Komponente und 1 % Irgacure 184 (UV-Initiator der Fa. Ciba Geigy) gelost und die
Mischung wird in eine Hartungsform gegeben. Die Doppelbindungen und die SH-
Gruppen reagieren im Rahmen einer UV-induzierten, radikalischen Polyaddition,
wodurch das Harz gehartet wird. Dazu wird mit einem UV-Punkistrahler der Fa.
Honle bestrahlt. Es werden transparente, sehr flexible Formkérper erhalten.

Beispiel 6 : (Thiol-En-Pollyaddition unter Verwendung des Harzes aus Beispiel 4)

in 42 g des Harzes als En-Komponente aus Beispiel 4 werden 12 mmol
(Gquimolares Verhaltnis zwischen SH- und C=C-Gruppen) Pentaerythritoltetrakis-
(3-mercaptopropionat) als Thiol-komponente und 1 % Irgacure 184 (UV-initiator
der Fa. Ciba Geigy) gelést und die Mischung in eine Hartungsform gegeben. Die
Doppelbindungen und SH-Gruppen reagieren im Rahmen einer UV-induzierten,
radikalischen Polyaddition, wodurch das Harz ge-hartet wird. Dazu wird mit einem
UV-Punktstrahler der Fa. Honle bestrahit. Es werden transparente, in der Flexibilitét
deutlich reduzierte, also hartere Formkorper erhalten als wie in Beispiel 5. Durch
eine Thiolkomponente mit 4 SH-Gruppen erfolgt eine starkere Vernetzung als mit
1.9-Nonandithiol aus Beispiel 5.

ﬂb’% + OCN—(CH;)3—S1i(0OC,Hs)3
|
0
ﬁb_o-é—rg—( CH;)3—S1 (OC,Hs) 3
H

Zur Vorlage von 11.0 g (100 mmol) 5-Norbornen-2-ol werden unter trockener At-
mosphare 63 mg DBITL als Katlysator und 24.7 g (100 mmol) 3-lsocyanatopropyitri-
ethoxysilan zugetropft. Die Umsetzung kann Uber die Abnahme der Isocyanat-
bande im IR-Spektrum bei 2272cmt und Uber die Entstehung und Zunahme der
Urethanband bei 1700/1722 cm! verfolgt werden. Nach ca. 2-stindigem Rihren

Beispiel 7 :
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bei RT wird das gewinschte Produkt erhalten und kann ohne Reinigung fur weite-
re Umsetzungen verwendet werden.

[R-Daten: V(NH « Urethan) = 3340 cm!
V(C=0 « Urethan) = 1700/1722 cm!
Y(CH < Olefin) = 3064 cmy!
dc=c) = 724 cm!

Beispiel 8 : (Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 7)

Das Produkt aus Beispiel 7 (100 mmol) wird in 100 ml Essigester zur Hydrolyse und
Kondensation der Ethoxygruppen mit 4.3 g Wasser (+ Kat.) versetzt und geruhrt,
Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis Gber HyO-Titration) kann die Lésung nach
Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgl. SH-Gruppen) einer Thiolkomponente z.B.
zur Beschichtung (mit anschlieBender Aus-hdrtung = Thiol-En-Polyaddition) von
beliebigen Substraten verwendet werden.

Beispiel 9 : (Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 7 unter Zusatz
eines Reaktividsungsmittels)

Das Produkt aus Beispiel 7 (100 mmol) wird in 100 mi Essigester zur Hydrolyse und
Kondensation der Ethoxygruppen mit 4.3 g Wasser (+ Kat.) versetzt und gerthrt.
Nach volistandigem Umsatz (Nachweis Uber H,0-Tiotration) werden 40 mmol Rapi-
Cure DVE-3 (CHy=CH-0-CH,-CHy-O-CH,-CH,-O-CHy-CH,-O-CH=CH,) als Reaktiv-
verdnner zugegeben. Die resultierende Lésung kann nach Zusatz einer aquimo-
laren Menge (bzgl. SH-Gruppen) einer Thiolkomponente z.B. zur Beschichtung (mit
anschlieBender Aushartung = Thiol-En-Polyaddition) von beliebigen Substraten
verwendet werden. Weiterhin wird nach Aufarbeitung und Lo-sungsmittelabzug
ein flussiges Harz erhalten (Losungsmittelfreie Applikation somit méglich), das
nach entsprechendem Zusatz einer Thiolkomponente und Hé&rtung z.B. zur Form-
kOrperherstellung verwendet werden kann.

Beispiel 10 :
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In eine auf 80°C geheizte Vorlage von 68.5 g (0.3 mol) Glycerindimetharcyiat
werden ca. 53 g (0.8 mol) Cyclopentadien (durch Spaltung von Dicyclopentadi-
en frisch hergestellt) zudestilliert. Die Umsetzung im Sinne einer Diels-Alder-Reakti-
on kann mittels IR-Spektroskopie verfolgt werden. Fiichtige Bestandteile (z.B.
nicht-umgesetztes Cyclopentadien) werden nach volistandigem Umsatz des
Methacrylates abgezogen, um das gewinschte, flissige Produkt zu erhalten. Dies
kann ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen verwendet werden.
IR-Daten : V(o) = 3496 cm! (breit)

V(CH « Olefin) = 3062 cm’!

V(C=0 « Esteny = 1730 e

v(c=0) = 1572 cm!
8(C=C) =725 cm’]
Beispiel 11 :
CO,—CH,
CH; H-C-OH +  OCN—(CH;)3—Si(0C,Hg)3
C0,—CH,
CH;3
!
CO,—CH, O

Hy H—-C—O—C-N—(CH,)3;—Si(0C,Hs)s
co,~¢H, H
Hj

Zur Vorlage von 28.8 g (80 mmol) der Dinorbornenverbindung aus Beispiel 10
werden unter trockener Atmosphare in THF als Lésungsmittel und DBTL als Kataly-
sator 19.8 g (80 mmol) 3-lsocyanatopropyltriethoxysilan zugetropft. Die Umsetzung
kann Uber die Abnahme der Isocyanatbande im IR-Spekirum bei 2272 cm! und
Uber die Entstehung und Zunahme der Urethandbande bei 1733 cm! verfolgt
werden. Nach ca. 2-stindigem Ruhren bei RT kann das gewinschte Produkt in
Form der Lésung ohne Reinigung fur weitere Umsetzungen verwendet bzw. nach

Abzug des Losungsmittels isoliert werden.
IR Daten : V(NH « Urethan) = 3380 cm’! (breit)

V(C=0 « Urethan,Estery ~ CQ. 1733 cm’!
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V(CH <> Olefin) = 3062 cm!
¥(C=C) = 1572 cm'}
¥c-c) = 725 cm!

Beispiel 12 : (Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 11)

Die Produktiosung aus Beispiel 11 (80 mmol) wird in 50 mi Es-sigester zur Hydrolyse
und Kondensation der Ethoxgruppen mit 3.5 g Wasser (+ Kat.) versetzt und ge-
rahrt. Nach volistandi-gem Umsatz (Nachweis ber H,O-Titration) kann die nach
Autarbeitung klare Losung nach Zusatz einer aquimolaren Menge (bzgl. SH-Grup-
pen) einer Thiolkomponente z.B. zur Beschichtung (mit anschiieBender Aushartung
= Thiol-En-Polyaddition) von beliebigen Substraten verwendet werden.

Beispiel 13 : (Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 11 und
Zusatz eines Reaktividsungsmittels)

Das Produkt aus Beispiel 11 (80 mmol) wird in 50 mi Es-sigester zur Hydrolyse und
Kondensation der Ethoxygruppen mit 3.5 g Wasser (+Kat.) versetzt und gerihrt.
Nach vollstandigem Umsatz (Nachweis Uber HoO-Titration) werden 16 mmol 1.12-
Dodecandioldimethacrylat als Reaktivverdinner zugegeben. Die resultierende
Loésung kann nach Zusatz einer dquimolaren Menge (bzgl. SH-Gruppen) einer
Thiolkomponente z.B. zur Beschichtung (mit anschlieBender Aushartung = Thiol-En-
Polyaddition) von beliebigen Susbstraten verwendet werden. Weiterhin wird nach
Aufarbeitung  und  Lésungsmittelabzug  ein  flussiges Harz  erhalten
(I6sungsmittelfreie Applikation somit moglich), das nach entsprechendem Zusatz
einer Thiolkomponente und Hartung z.B. zur Formkérperherstellung verwendet
werden kann.

Beispiel 14 :(Thiol-En-Polyaddition unter Verwendung des Harzes aus Beispiel 13
Herstellung von Prifkdrpern zur Bestimmung mechanischer Kenndaten)
In 5.64 g des Harzes als En-Komponente aus Beispiel 13 werden 6 mmol
(Gquimolares Verhdh‘nis zwischen SH- und C=C-Gruppen) Pentaerythritoltetrakis-
(3-mercaptopropionat) als Thiol-Komponente und 1 % irgacure 184 (UV-Initiator
der Fa. Ciba Geigy) gelost und in eine Stabchenform (2x2x25mm) gegeben. Die
Doppelbindungen und SH-Gruppen reagieren im Rahmen einer UV-induzierten,
radikalischen Polyaddition, womit das Harz gehdartet wird. Dazu wird mit einem
UV-Punkistrahler der Fa. Honle bestrahit. Mittels 3-Punktbiegeversuch wird das E-
Modul sowie die Bruchfestigkeit des resultierenden, transparenten Stébchens be-
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stimmt. Aufgrund der 2 Norbornengruppen pro Silaneinheit in der anorganischen
Polymerstruktur, in Kombination mit den 4 SH-Gruppen der Thiolkomponente, re-
sultiert eine sehr engmaschige Gesamtpolymerstruktur und damit ein vergleichs-
weise hohes E-Modul. E-Modul und damit die Flexibilitdt sind in weiten Bereichen
Uber die Anzahl der OR-Gruppen und der Norbornengruppen im Silan und Gber
die Anzaht der SH-Gruppen in der Thiolkomponente einstellbar .

E-Modul = 2000 MPa (+ 100)

Festigkeit = 90 MPa (z 4)

Beispiel 15 : (Hydrolyse und Kondensation des Produktes von Beispiel 11 und
Zusatz der Di-Norbornenverbindung aus Beispiel 10 als Reaktivié-
sungsmittel

Die Produktlésung aus Beispiel 11 (50 mmol) wird zusammen mit 10 mmol der

Dinorbornenverbindung aus Beispiel 10 in 50 m Essigester zur Hydrolyse und Kon-

densation der Ethoxygruppen geldst, mit 3.5 g Wasser (+ Kat.) versetzt und bei RT

geruhrt. Nach vollstdndigem Umsatz (Nachweis Uber HoO-Titration) und Aufarbei-
tung kann die resultierende klare Lésung nach Zusatz einer Gquimolaren Menge

(bzgl. SH-Gruppen) einer Thiolkomponente z.B. zur Beschichtung (mit anschlie-

Bender Aushdrtung = Thiol-En-Polyaddition) von beliebigen Substraten verwendet

werden. Weiterhin wird nach Lésungsmittelabzug ein fiussiges Harz erhalten

(I6sungmittelfreie Applikation somit méglich), das nach entsprechendem Zusatz

einer Thiolkomponente und Hartung z.B. zur Formkorperherstellung verwendet

wer-den kann.

Beispiel 16 :

O=('1-CH=CH2 o=c—[ :

0 0
e b g IR TN,
HZC—C—CHZ—O—('Z + 3 —» H3C—CH,—C~CH,—0—C
e B H2¢
0 Hyt 0
0=C-CH=CH, o=é-w

In eine Vorlage von §9.,3 g (0.2 mol) Trimethylolpropantriacrylat werden ca. 42.3
g (0.64 mol) Cyclopentadien (durch Spaltung von Dicyclopentadien frisch herge-
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stellt) zudestilliert. Die Umsetzung im Sinne einer Diels-Alder-Reaktion kann mittels
IR-Spektroskopie verfolgt werden. Fliichtige Bestand-teile (z.B. nicht-umgesetztes
Cyclopentadien) werden nach vollstandigem Umsatz des Acrylates abgezogen,
um das gewunschte flussige Produkt zu erhalten. Dies kann ohne Reinigung fur
weitere Umsetzungen verwendet werden.

IR-Daten_: V(CH < Olefin) = 3061 cm"!
V(Czo « Ester) = 1736 cm!
V(C=C) = 1570 cm!
6(C=C) = 712 cm!
Beispiel 17 :

SRYN,
H3C—CH,—C—CH,—0—C +  HS—(CH,)3;—SiCH;(OCH;),

Hzl

o
O=éw

A
0
HyC gﬁs—% CH,)3—SiCH;(OCH;),
H3C~CH,—C—CH,—0—C

H2|

(0]
o=é—w

Zur Vorlage von 24.1 g (50 mmol) Tri-Norbornenverbindung aus Beispiel 16 in 50 m
Essigester werden 9.0 g (50 mmol) Mercaptopropylimethyldimethoxysilan unter
Schutzgasatmosphare zugetropft. Nach Beendigung der Reaktion (Thioladdition)
kann das gewlnschte Produkt durch Abziehen des Lésungsmittels isoliert und so
oder in Form der Loésung direkt fur weitere Um-setzungen verwendet werden.

[R-Daten : V(CH « Olefin) = 3061 cm!

V(CH «» Methoxy) = 2835 cm'!
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'V(C=o - Ester) = 1737 cm-!
V(C=C) = 1570 cm!
6(C=C) = 7]2 cm-i

Beispiel 18 . (Hydrolyse / Kondensation des Produktes von Beispiel 17)

Die Produktldsung aus Beispiel 17 (50 mmol) wird zur Hydrolyse und Kondensation
der Methoxygruppen mit 1.4 g Wasser (+ Kat.) versetzt und gerthrt. Nach voll-
standigem Unmsatz (Nachweis Uber HoO-Titration) kann die nach Aufarbeitung
klare Losung nach Zusatz einer dquimolaren Menge (bzgl. SH-Gruppen) einer
Thiolkomponente z.B. zur Beschichtung (mit anschlieBender Aushdartung = Thiol-En-
Polyaddition) von beliebigen Substraten verwendet werden. Weiterhin wird nach
Lésungsmittelabzug ein flussiges Harz erhalten (16sungsmittelfreie Applikation somit
maoglich), das nach entsprechenden Zusatz einer Thiolkomponenten und Hartung
2.B. zur Formkérperherstellung verwendet werden kann.

Beispiel 19 : (Hydrolyse / Kondensation des Produktes von Beispiel 17 und Zusatz
eines Reaktividsungsmittel)

Die Produktidsung aus Beispiel 18 (50 mmol) wird mit 10 mmol 1.12-Dodecandiol-
dimethacrylat versetzt, so daB die resultierende, klare Losung nach Zusatz einer
agimolaren Menge (bzgl. SH-Gruppen) einer Thiolkomponente z.B. zur Beschich-
tung (mit anschlieBender Aushdartung = Thiol-En-Polyaddition) von beliebigen
Substraten verwendet werden kann. Weiterhin wird nach Lésungsmittelabzug ein
flussiges Harz erhalten (I6sungsmittelfreie Applikation somit moglich), das nach
entsprehendem Zusatz einer Thiolkomponente und Hartung z.B. zur Formkérper-
herstellung verwendet werden kann.
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Patentanspriiche

1. Hydrolysierbare und polyaddierbare bzw. polymerisierbare Silane der allge-
meinen Formel |,

Z
R9

2|1 ,
R—|R { R* [ six, RS, _

R (o] a (l)

in der die Reste und Indices gleich oder verschieden sind und folgende
Bedeutung haben, wobei folgende Silane ausgenommen sind:

R"
R*—S1i (OR®)(CH3),

Si(0C3zHs)3
Rl
ﬁb——(cm)z—s;’.(cn3)3-xc1x ﬁb—coz—%m—sucm)zm

R = Wasserstoff, R2-R1-R4-SiX R3; ,, Carboxyl-, Alkyl, Alkenyl, Aryi, Alkylaryl oder
Arylaiky! mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste Sauer-
stoff- oder Schwefelatome, Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen
enthalten kénnen;

-R‘ = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 0 bis 15 Koh-
lenstoffatomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-,
Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kénnen;

R2 = Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils O bis 15 Koh-
lenstoffatomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-,
Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthaiten kénnen:;

R® = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15 Kohlenstoff-
atomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-, Car-
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Ru
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bonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kénnen;

~(CHR6-CHRY), -, mit n = 0 oder 1, -CHR6-CHRS-8-R5-, -CO-S-R5-,
-CHR6-CHR6-NRE-RS-, -Y-CS-NH-R5-, -5-RS5,-Y-CO-NH-R5-, -CO-O-RS-,
-Y-CO-CyH3(COOH)-RS-, -Y-CO-CyH3(OH)-RS- oder -CO-NRé-RS-,;

Alkylen, Arylen, Arylenalkylen oder Arylenalkylen mit jeweils 1 bis 15 Koh-
lenstoffatomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome, Ester-,
Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kénnen;

Wasserstoff, Alkyl oder Aryl mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen

Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 15
Kohlenstoffatomen, wobei diese Reste Sauerstoff- oder Schwefelatome,
Ester-, Carbonyl-, Amid- oder Aminogruppen enthalten kénnen;
Wasserstoff, Methyl oder Ethyl;

Wasserstoff, Methyl oder Ethyl;

organischer Rest mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen;

Alkyl oder Acyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff-Atomen;

Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycar-
bonyl oder NR',,

mit R" = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl;

-O-, -S- oder -NR¢-;

-O- oder -(CHR®),,,-, mit m = 1 oder 2;

1,20der3, mitb=1fura=2oder3;

1,20der3, mita=1furb =2 oder3;

1 bis 6;

1. 2 oder 3,

2,3 oder 4.

Silane nach Anspruch 1 und der aligemeinen Formel I, dadurch gekenn-

zeichnet, daB der Index a in der allgemeinen Formel | gleich 1 ist und die Reste
und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind.

Z
R9

211 .
R—|R"{ RZ—six , R?,_,

o]

(I
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3. Silane nach Anspruch 1 und der allgemeinen Formel Iil, dadurch gekenn-
zeichnet, daB der Index b in der aligemeinen Formel | gleich 1 ist und die Reste
und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind.

ZR9

2 |1 :
R—|R—RI—|six  R3,__ .

R © : (I

4.  Silane nach Anspruch 1 und der allgemeinen Formel IV, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Indices a und b in der aligemeinen Formel | gleich 1 sind und
die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind.

Z
R9

2 |1 .
R—|R—RI—six R3,

R © V)

§.  Silane nach Anspruch 1 und der aligemeinen Formel V, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Indices a und ¢ in der allgemeinen Formel | gleich 1 sind und
die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind.

e 2 1
4 iy 3
R—R { R=—SiX,R3, _

V)

6.  Silane nach Anspruch 1 und der aligemeinen Formel VI, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Indices b und c in der aligemeinen Formel | gleich 1 sind und
die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind.
Z
r®

2 1 4 . 3
R— R—R SlXxR4-a-x

R : V)
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7. Silane nach Anspruch 1 und der aligemeinen Formel VI, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Indices a, b und c in der aligemeinen Formel | gleich 1 sind,
wobei die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind.

2
R9

2 1 .
R R—RI-SiX, R3,
)

8. Verwendung der Silane nach einem oder mehreren der An-spriche 1 bis 7
zur Hersteiliung von organisch modifizierten KieselsGurepolykondensaten oder von
organisch modifizierten KieselsGureheteropolykondensaten durch hydrolytische
Kondensation einer oder mehrerer hydrolytisch kondensierbarer Verbindungen
des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, P, Sn,
Pb, der Ubergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von
den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, gegebenen-
falls in Anwesenheit eines Katalysators und/oder eines Losungsmittels, durch Ein-
wirkung von Wasser oder von Feuchtigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis
100 Mol-%, auf der Basis monomerer Verbindungen, der hydrolytisch kondensier-
baren Verbindungen aus Silanen der aligemeinen Formel () ausgewdhlt werden,
in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind.

R9

2 1 .
R—|R { R® | six, R3,__
b

R o] a
0]
9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da® man als wei-
tere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen polyaddierbare und/oder radika-
lisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil polymerisierbare Verbindun-
gen einsetzt, gegebenenfalls in vorkondensierter Form.

10. Verwendung nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB man
als weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder
mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel (VIIl) einsetzt, gegebenenfalls in
vorkonden-sierter Form,
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Ra(@R)6SXg-(asby (V)

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben:

R = Alkyl, Aikenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylalkyl,

R" = Alkylen oder Alkenylen, wobei diese Reste durch Sauerstoff- oder Schwe-
felatome oder durch Aminogruppen unterbrochen sein kénnen,

X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycar-

bonyl oder NR'5,
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl,

Z = Halogen oder eine gegebenenfalls substituierte Amino-, Amid-, Aldehyd-,
Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-,
SulfonsGure-, Phosphorséure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder Vinyl-

gruppe,
a = 0,1,2, oder3,
b = 0, 1,2, oder 3, mita+b = 1,2 oder 3.

11. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriche 8 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, daB man als weitere hydrolytisch kondensierbare Verbindungen
des Siliciums eine oder mehrere Verbindungen der aligemeinen Formel (IX) ein-
setfzt, gegebenenfalls in vorkondensierter Form,

XnRSI(RPAY 4. (nekyhB  (IX)

in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben:

A = O,§, PR, POR', NHC(O)O oder NHC(O)NR,,
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl,

B = geradkettiger oder verzweigter organischer Rest, der sich von einer Ver-
bindung B' mit mindestens einer (fur | = 1 und A = NHC(O)O oder
NHC(O)NR'") bzw. mindestens zwei C=C-Doppelbindungen und 5 bis 50
Kohlenstoffatomen ableitet,
mit R'= Wasserstoff, Alkyl oder Aryl,

R = Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl oder Arylaikyl,
R? = Alkylen, Arylen oder Alkylenarylen,
X = Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycar-

bonyl oder NR',
mit R' = Wasserstoff, Alkyl oder Aryl,
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= 1,2o0der3,

k = 0, 1 oder2,

I = Ooder1,

X = eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in

der Verbindung B' minus 1 entspricht, bzw. gleich der Anzahl von Doppel-
bindungen in der Verbindung B'ist, wenn | = 1 und A fur NHC(O)O oder
NHC(O)NR' steht.

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man eine
Verbindung der aligemeinen Formel (IX) einsetzt, in der sich der Rest B von einer
substituierten oder unsubstituierten Verbindung B' mit zwei oder mehreren Acrylat-
und/oder Methacrylatgruppen ableitet.

13. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriche 8 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, daB man ais weitere hydrolytisch kondensierbare Komponente
eine oder mehrere, im Reaktionsmedium Idsliche Aluminium, Titan- oder Zirko-
niumverbindungen, gegebenenfalls in vorkondensierter Form, der Formel

AR, bzw.  MX,R,

Y
einsetzt, in der M Titan oder Zirkonium bedeutet, die Reste R, R° und X gleich oder
verschieden sind, R° Halogen, Hydroxy, Alkoxy oder Acyloxy darstellt, y eine gan-
ze Zahlvon 1 bis 4 ist, insbesondere 2 bis 4, z fur 0, 1, 2 oder 3 steht, vorzugsweise

fur 0, 1 oder 2, und X und R wie im Falle der allgemeinen Formel (l) definiert sind.

14. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriche 8 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, daB man dem Polykondensat gegebenenfalls eine oder meh-
rere radikalisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil polymerisierbare
Komponenten und/oder polyaddierbare Komponenten zusetzt, und dal® man
das Polykondensat durch Polymerisation oder Polyaddition hartet,

16. Verwendung der Silane nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7
zur Herstellung von makromolekularen Massen durch ringdffnende Polymerisation
einer oder mehrerer C=C-Doppelbindungen aufweisender, cyclischer Verbindun-
gen und/oder durch Polyaddition von Thiolen an eine oder mehrere C=C-Dop-
pelbindungen aufweisende, cyclische Verbindungen, und gegebenenfalls durch
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radikalische und/oder ionische und/oder kovalent-nucleophile Polymerisation
weiterer radikalisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil polymerisier-
barer Verbindungen, und/oder von den oben genannten Verbindungen abgelei-
teten Oligomeren, gegebenenfalls durch Einwirken von Warme und/oder elektro-
magnetischer Strahlung und/oder redox-induziert, und gegebenentfalls in Anwe-
senheit eines oder mehrerer Initiatoren und/oder eines Losungsmittels, dadurch
gekennzeichnet, daB 5 bis 100 Molprozent der cyclischen, C=C-Doppelbindun-
gen aufweisenden Verbindungen, auf der Basis monomerer Verbindungen, aus
Silanen der Formel (I) ausgewdahit werden,

R9

2 11 .
R—|R { R [ six, R%,__ .
b

0

(o]

in der die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind.

16. Verwendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB man als kat-
ionisch polymerisierbare Verbindungen einen oder mehtrere Spiroorthoester, Spiro-
orthocarbonate, bicyclische Spiroorthoester, Methacryloyl-Spiroorthoester, Mono-
oder Oligoepoxide einsetzt.

17. Verwendung nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet, da® man
als radikalisch polymerisierbare Verbindungen eine oder mehrere Verbindungen
der aligemeinen Formel IX ein-setzt,

{XanSi[(RQA)I]A-(nw)}XB (IX)
in der die Reste und Indices wie in Anspruch 11 definiert sind.

18. Verwendung nach einem oder mehreren der Anspriiche 15 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, daB man das Polymerisat bzw. das Produkt der Polyaddition, ge-
gebenenfalls in Anwesenheit weiterer, hydrolytisch kondensierbarer Verbindun-
gen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al, P,
Sn, Pb, der Ubergangsmetalle, der Lanthaniden und der Actiniden, und/oder von
den oben genannten Verbindungen abgeleiteten Vorkondensaten, durch Einwir-
ken von Wasser oder Feuchtigkeit, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Katalysa-
tors und/oder eines Losungsmittels, hydrolytisch kondensiert.
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19. Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB man als wei-
tere kondensierbare Verbindungen des Siliciums eine oder mehrere Verbindun-
gen der aligemeinen Formel (VII), gegebenenfalls in vorkondensierter Form, ein-
setzt,

RQ(Z'R")bSiX‘,_(mb) (Vi
in der die Reste und Indices wie in Anspruch 10 definiert sind.

20. Verwendung der Silane nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7
zur Herstellung von Bulkmaterialien, Kompositen, Klebstoffen, VerguB - und Dich-
tfungsmassen, Beschichtungsmaterialien, Schleifmitteln, Beschichtungen, Haftver-
mittlern, Flllstoffen, Fasern, Folien, Contact(Linsen) und Bindemitteln fir Partikel.

21. Verfahren zur Herstellung von Silanen nach einem oder mehreren der An-
spruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 1 bis b Mole eines Silans der
Formel (HY-R5-)SIXR3 4 ., oder HgSiXR3, ., mit a Molen einer Verbindung der For-
mel Xl oder Xl umsetzt, wobei R7 OH, OR, Cl oder H darstellt, und die Ubrigen Re-
ste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind.
Z R’ Z g
rR>—|R' { —Cc=CH, rR—|R' {—c=0
B b & |

X) R ° R © (X1

22. Verfahren zur Herstellung von Silanen nach einem oder mehreren der An-
sprache 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 1 bis b Mole eines Silans der
Formel (R8-R5-)SiXR3,_,,., mit @ Molen einer Verbindung der aligemeinen Formel
Xt umsetzt, wobei R8 eine Thioisocyanat-, Isocyanat-, Epoxid- oder eine cyclische
Anhydridgruppe darstelit und die Ubrigen Reste und Indices wie in Anspruch 1 de-
finiert sind.

z2 g°

R—|R'{ —vH

R © (Xl
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23. Verfahren zur Herstellung von Silanen nach einem oder mehreren der An-
sprache 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Silan der aligemeinen For-
mel (HY-RS5-)4SiXR3, .. Mit einer Verbindung der aligemeinen Formel XIV umsetzt,
wobei die Reste und Indices wie in Anspruch 1 definiert sind.

Z 0O

0
(XIV)

24. Verfahren zur Herstellung von Silanen nach einem oder mehreren der An-
spruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Furan-, Cyclopentadien-
oder Cyclohexadien-Derivat einer Diels-Alder-Reaktion mit einem Silan der ailge-
meinen Formel [(HyC=CH-).R]4SiX,R.q.x Unterzieht, wobei die Reste und Indices
wie in Anspruch 1 definiert sind.
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