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Silicium- und Polysilylcyamelurate sowie -cyanurate, Verfahren zu deren

Herstellung und deren Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige Verbindungsklasse von oligome-
ren und polymeren s-Triazin- und s-Heptazin-Derivaten und deren Verwendung
als Zwischenstufe, z.B. als Vorlauferverbindungen (Precursoren) zur Herstellung
von Si/(M)/C/N/(O) Keramiken, als mesopordse Materialien wie z.B. Katalysator-
trager, zur Gasspeicherung oder als stationare Phase fir die Chromatographie,

als Flammschutzmittel, Kunstoffstadditive oder fur sonstige orga-

. nisch/anorganische Funktionsmaterialien.

In der russischen Publikation A.S. Gordetsov, Yu. I. Dergunov, N. K. Gavrilova,
.Synthesis of organotin derivatives of melam, melem, and cyamelluric acid",
Khimiya Elementoorgan. Soedin. (Gor'kii), 8 (1980), 59-61 (CAN 97:39048) wird
die Synthese von Tris(trimethylsilyl)melem CgN7(NHSiMes); aus Melem und Di(n-
buty!)-trimethylsilylamin beschrieben. In Yu. I. Dergunov, A. S. Gordetsov, I. A.
Vostokov, E. N. Boitsov, ,Silylation and stannylation of cyameluric acid®, Zhurnal
Obshchei Khimii, 46 (1976), 1653-4, wird die Synthese des
Tris(trimethylsilyl)cyamelursaure-Esters CgN;(OSiMes)s beschrieben.

In zahlreichen Patenten wird die Anwendung von Heptazinderivaten als Kompo-
nente fur feuerfeste bzw. schwer entflammbare Kunstoffformulierungen bean-
sprucht. s-Triazinderivate sind wesentlich besser untersucht als die genannten s-
Heptazinderivate. Anwendungsbereiche liegen z.B. in der Elektronik-, Kunststoff-,
Holz- und Textilindustrie. Der s-Triazin-Ring findet sich dariiber hinaus in unter-
schiedlichen pharmakologisch aktiven Substanzen. In der Literatur sind die fol-
genden drei siliciumhaltigen Verbindungen, molekulare Silylester der Cyanurséure
(C3iN3(OH)3), bekannt:  (C3N3(OSiMex(SiMes))s),  (CaN3(OSiMezH);)  und
(C3N3(OSiMes)s).
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Ein-, zwei- und dreidimensional ausgedehnte, kovalente Oligomere bzw. Polymere
und Netzwerke auf Basis der CgN7-O-Si bzw. C3N3-O-Si Struktureinheiten sind
bislang nicht bekannt.

Somit liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, derartige Systeme

erstmals zur Verfliigung zu stellen.

Diese Aufgabe wird durch die in den Anspriichen gekennzeichneten Ausfiih-

rungsformen gelost.

Insbesondere werden gemaf der vorliegenden Erfindung Oligomere bzw. Polyme-
re bereitgestellt, umfassend mindestens eine Struktureinheit, ausgewahit aus der
Gruppe, bestehend aus Siliciumcyanuraten, [Si3(C3N3Oa)a]s, Siliciumcyameluraten,
[Sis(CeN7Os)aln,  Silylcyanuraten,  [Si(R?R®)15(CaN3Oa)]a,  Silylcyameluraten,
[SI(R®R®)1 5(CsN703)]n, Silsesquicyanuraten, [Si(R?)(C3N30s)], und Silsesquicya-
meluraten, [Si(R*)(CsN7O3)}n, wobei

n eine ganze Zahl zwischen 1 und «, vorzugsweise 1 bis 50.000, ist und

R® und R® unabhéngig voneinander ausgewahit sind aus der Gruppe o, bestehend
aus Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, einem geradkettigen oder verzweigtkettigen
(C1-C1g)-Alkylrest, einem (Cs3-C7)-Cycloalkyirest, einem geradkettigen oder ver-
zweigtkettigen (C2-Cqg)-Alkenylrest, einem geradkettigen oder verzweigtkettigen
(C2-Cqg)-Alkinylrest, einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C4-Cs)-
Alkoxyrest, Furyl, Furanyl, Benzofuranyl, Thienyl, Thiazolyl, Benzothiazolyl, Thia-
diazolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Triazolyl, Tetrazolyl, Pyrazinyl, Pyrrolidinyl, Pyrimi-
dinyl, Imidazolinyl, Pyrazolidinyl, Phenyl, Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy, Naphthyl,
Naphthoxy oder Pyridyl, die jeweils mit ein bis finf Substituenten, unabhangig
voneinander ausgewahlt aus der Gruppe B, bestehend aus einem geradkettigen
oder verzweigtkettigen (C4-Cg)-Alkylrest, einem (Cs-C7)-Cycloalkylrest, einem ge-
radkettigen oder verzweigtkettigen (C4-Cs)-Alkoxyrest, Halogen, Hydroxy, Amino,
Di(C4-Cs)alkylamino, Nitro, Cyan, Benzyl, 4-Methoxybenzyl, 4-Nitrobenzyl, Phenyl,

und 4-Methoxyphenyl, substituiert sein kénnen.
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Die strukturbildenden Motive der erfindungsgeméaflen Verbindungskiasse bzw. der
von diesen abgeleiteten Netzwerke sind das s-Heptazinfragment (bzw. die Cya-
melurat-Gruppe [CsN7Os]*), 1, und/oder das analoge s-Triazinfragment (bzw. das
Cyanurat-Strukturmotiv [CgN303]3') 2, welche lber siliciumhaltige Gruppen, vor-
zugsweise SiOxRs.x Tetraeder (mit x = 2, 3 oder 4 und R bzw. R’ definiert wie vor-
stehend R? und R®, insbesondere ausgewahlt aus einem geradkettigen oder ver-
zweigtkettigen (C4-Cg)-Alkylrest, einem (Cs3-C7)-Cycloalkylrest, einem geradketti-
gen oder verzweigtkettigen (C2-Cs)-Alkenyirest, einem unsubstituierten oder sub-

stituierten Cg-C1o-Arylrest), verbriickt bzw. expandiert sind (vgl. Figur 1).

Beispiele der erfindungsgemaRen Verbindungsklasse sind unter Annahme einer

idealisierten Polymerstdchiometrie:

- Siliciumcyamelurat und -cyanurat: Si3(CgN7O3)s | bzw. Si3(C3N3O3)4 Il
- die Silsesquiverbindungen: [RSi(CeN7O3)], Il und [RSi(C3N303)], IV
- [(R®R®Si)3(CeN7O3)2]» V und [( R®R"Si)3(C3N303)2], VI

- beliebige Kombinationen aus 1 bis VI.

In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein Oligomer bzw. Po-
lymer bereitgestellt, welches eine siliciumzentrierte, dendritische Verbindung er-
ster oder davon abgeleiteter htherer Generation ist, entsprechend Si[AR)s, R*-
Si[ARP;]s oder RaRbSi[ARcz]z, mit A = (C3N303) Cyanurat oder (CgN;O3) Cyanu-
rat, wobei R® und R® wie vorstehend definiert sind und R® wie R?* bzw. R® definiert

ist.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein Oligomer
bzw. Polymer bereitgestellt, welches eine cyanurat- oder cyameluratzentrierte,
dendritische Verbindung erster oder davon abgeleiteter hdherer Generation ist,
entsprechend [A(SIR®R®R%)3), [R?(CaN303)(SiR°R°RY),) oder
[R?(CsN7O03)(SiR°R°RY),], mit A = (C3N3O3) Cyanurat oder (CeN;O3) Cyanurat,
wobei R?, R®, R® und R? unabhangig voneinander wie vorstehend R® und R defi-

niert sind.
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Unter Dendrimeren werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung hoch geord-
nete, definiert verzweigte, oligomere bis polymere Verbindungen verstanden. Sie
besitzen einen Initiatorkern, entweder cyanurat- bzw. cyameluratzentriert oder
entsprechend siliziumzentriert - von dem ausgehend sich Verweigungseinheiten in
alle Raumrichtungen erstrecken. Um den Initiatorkern der Kernfunktionalitat bilden
die Verzweigungseinheiten entsprechende Sphéren, die Generationen genannt

werden.

In noch einer weiteren Ausﬂ.’uhrungsform der vorliegenden Erfindung wird ein Oli-
gomer bzw. Polymer bereitgestelit, welches ein derivatisiertes Silylcyanurat,
(ISI(R*R°)-R*Si(R°R)]1 s[CsNsO3])s oder ein derivatisiertes ~ Silylcyamelurat,
([Si(R°R®)-R-Si(R°R)]1 s[CsN7O3])n, ist, wobei n, R? und R® wie vorstehend defi-
niert sind, R® und R’ unabhangig voneinander wie vorstehend R® und R® definiert
sind und wobei R? fiir eine SiR®R® Gruppe, ein Chalkogenatom, insbesondere ein
Sauerstoffatom, eine (C4-Cg)-Alkylengruppe, insbesondere Methylen, eine (Ce-
C1o)-Arylengruppe, insbesondere Phenylen, oder eine R%X-Briicke (X = Element
der dritten oder fiinften Hauptgruppe und R® ausgewahit aus Wasserstoff, Halo-
gen, Hydroxy, einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C4-C4s)-Alkylrest, ei-
nem (C;-C;)-Cycloalkylrest, einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C2-C1g)-
Alkenylrest, einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C,-C4g)-Alkinylrest oder
einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C4-Cs)-Alkoxyrest) steht.

Die erfindungsgemafien Oligomere bzw. Polymere kdnnen insbesondere in der
Form einer kolloiden Suspension (Sole, Gele) in geeigneten Lésungsmitteln, vor-
zugsweise Tetrahydrofuran, Dioxan, Dialkylether, Petrolether, Hexanfraktion, Ben-

zol, Toluol und Mesitylen, vorliegen.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung der erfindungsgeméafien Oligomere bzw. Polymere, welches den
Schritt des Umsetzens von Cyanurséure und/oder Cyamelurséure mit Tetraalkyl-
orthosilikat oder mit einem entsprechend ein-, zwei- oder dreifach substituierten

Alkoxylsilan umfasst.
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Alternativ kénnen die erfindungsgemalen Oligomere bzw. Polymere durch ein
Verfahren hergestellt werden, welches den Schritt des Umsetzens eines
Tris(trialkylsilyl)cyanurats und/oder Tris(trialkylsilyl)cyamelurats mit Silicium-
tetrachlorid oder mit einem entsprechend ein-, zwei- oder dreifach substituierten
Chiorsilan umfasst.

An die vorstehenden Verfahren kann sich gegebenenfalls noch eine nachge-
schaltete Polymerisation oder Quervernetzung durch Hydrolyse oder Ammonolyse
der entsprechenden Halogen- oder Alkoxyendgruppen enthaltenden Derivate an-

schliefden.

Noch ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der
erfindungsgemaRen Oligomere bzw. Polymere als stationdre Phase fir die Chro-
matographie, als mikroporéses Filtermaterial, als Speichermedium fur Flussigkei-
ten und Gase, als Katalysator und/oder Katalysatortrager fur die heterogene Ka-
talyse, als Flammschutzmittel, insbesondere fir Kunststoffe, Textilien, Holzpro-
dukte, Papier, Kartonagen, Verputze, Dammstoffe und Baustoffverblinde, zur
Herstellung polymerer Schaume oder zur Herstellung von Werkstoffen und Bau-
teilen, bei denen deren optische, akustische, magnetische oder

(opto)elektronische Eigenschaften nutzbar gemacht werden.

Ferner kdnnen die erfindungsgemafen Oligomere bzw. Polymere im Rahmen von
Sol-Gel-Verfahren zur Herstellung von Beschichtungen, Formkdrpern und Pulvern,
Aerogelen und Xerogelen vorgesehen werden, insbesondere dann wenn die er-
findungsgemaBen Oligomere bzw. Polymere in der Form einer kolloiden Suspen-

sion (Sole, Gele) vorliegen, wie vorstehend ausgefihrt.

Figur 1 beschreibt den Aufbau der erfindungsgeméafen Oligomere bzw. Polymere
durch Kombination der Bausteine A (SiOxRs.x Tetraeder) und B (s-Heptazingruppe
oder s-Triazingruppe).
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Die grundsatzliche Konstitution der erfindungsgeméafien Oligomere bzw. Polymere
geht aus Figur 1 hervor. Nach dem erfindungsgemafien Verfahren kénnen auch
Polymere aus komplizierteren Chlorsilanen gewonnen werden, beispielsweise o,0
-Dichlorsilanen oder verbriickten Chlorsilanen des Typs CIR®R®Si-R°-SiR‘R°ClI,
wobei R? und R® wie vorstehend definiert sind und R? und R® wie R® und R® defi-
niert sind, wahrend R® aus einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C-Cyg)-
Alkenylrest, einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C2-C1g)-Alkinylrest oder
einem unsubstituierten oder substituierten (Cs-C1¢)-Arylenrest ausgewahlt ist, wo-
bei der eine oder mehrere Substituenten aus der Gruppe B ausgewahilt ist bzw.
sind (vgl. Figur 2). Figur 2 verdeutlicht die Modifizierung der erfindungsgeméafien
Polymere durch den Einsatz unterschiedlich funktionalisierter Chlorsilane.

Je nach Herstellungsverfahren kénnen die Polymere signifikante Mengen an End-
gruppen (z.B. Chlor- und Trimethylsiloxygruppen) enthalten, ohne die grundsétzli-
che Struktur sowie die Eigenschaften der erfindungsgemafien Polymere signifi-
kant zu beeinflussen. Die chemische Struktur und die Morphologie der erfin-
dungsgemaRen Polymere hangen von den angewendeten Synthesebedingungen
ab. Unter geeignet gewahlten Bedingungen entstehen Gele, die sich in Xerogele
und Aerogele umwandeln lassen. Letztere sind durch eine sehr gro3e spezifische
Oberfliche und Poren im Mikro- (< 2 nm) und/oder Mesobereich (2-50 nm) ge-

kennzeichnet.

Hochporose Netzwerkstrukturen, bei denen Ubergangsmetall-Sauerstoff-Polyeder
Uiber mehrzéhnige, zumeist steife aromatische Liganden durch ionische Wechsel-
wirkungen verknipft sind, sogenannte ,Metal Organic Frameworks® (MOFs) wer-
den seit wenigen Jahren intensiv erforscht und sind auch Gegenstand eines er-
heblichen kommerziellen Interesses. MOFs kdnnen zur Gasspeicherung, als Ka-
talysatoren in der Synthesechemie und Sensormaterialien verwendet werden.
Derzeit sind industrielle Pilotanlagen bereits im Einsatz. In manchen dieser An-
wendungen kénnten die erfindungsgeméafien Netzwerke aufgrund ihrer hohen
thermischen Stabilitat den MOFs Uberlegen sein, indem sie z.B. héhere Tempe-

raturen bei Synthesereaktionen zulassen.
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Die erfindungsgemafien Polymere sind in der Regel farblos (weiss) und opak und
durch gezielten Einbau farbiger Komponenten modifizierbar. Die Polymere neigen
zur Hydrolyse, weshalb sie sich auch fur die Erzeugung bioabbaubarer anorga-

nisch-organischer Werkstoffe eignen.

Die erfindungsgemalen Polymere lassen sich prinzipiell auf unterschiedlichen
Wegen synthetisieren. Als Ausgangsstoffe entsprechend erfindungsgeméRer Sili-
ciumcyanurate bzw. - cyamelurate eignen sich z.B. die S&urehalogenide C3N;Cls,
CsN3F3 oder CgN7Clz, welche sich mit I8slichen Metallsilikaten, Alkoxysilanen oder
Siloxysilanen umsetzen lassen. Weiterhin kdnnen die ,Orthos&uren® Cyanursaure
C3N303H3 und Cyamelursaure CgN;O3H3 und deren Alkylammoniumsalze mit Al-

koxysilanen oder Chlorsilanen zur Reaktion gebracht werden.

Besonders vorteilhaft sind Umsetzungen, bei denen die Poly(s-heptazinsiloxane)
bzw. Poly(s-triazinsiloxane) uber Austauschreaktionen aus Tris(trialkylsilyl)-
cyamelursaureestern, z.B. (CsN7(OSiMe3)3) bzw. Tris(trialkylsilyl)-
cyanursaureestern, z.B. (C3Na(OSiMes)s), synthetisiert werden. Typische Ergeb-
nisse und die zugehérigen Reaktionsgleichungen finden sich nachstehend in den

Beispielen.

Die Produkte fallen in hohen Ausbeuten an. Bemerkenswert ist darliber hinaus,
dass unter geeigneten Bedingungen (nicht zu groRe Verdinnung und ohne Ruh-
ren) phanomenologisch ein Sol-Gel-Prozel ablauft. Dabei verfestigt sich die ho-
mogene L&sung relativ plotzlich am sog. Gelpunkt. AnschlieBend setzt ein Alte-
rungsprozel ein, der meist durch fortgesetzte Kondensationsreaktionen und Sy-
narese gekennzeichnet ist. Je nach Edukten, AnsatzgréRe und Druck- und Tem-
peraturbedingungen ist die erforderliche Reaktionszeit sehr unterschiedlich. Ge-
maR der vorliegenden Erfindung kénnen die erfindungsgemaflen Oligomere bzw.

Polymere in reiner (auch kristalliner) Form bereitgestelit werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist eingeschlossen, dass die entspre-

chenden Verbindungen als endgruppenhaltige Oligomere bzw. Polymere vorlie-
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gen. Des weiteren sind entsprechende Kombinationen der erfindungsgemafien

Oligomere bzw. Polymere eingeschlossen.

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachstehenden, nicht-beschrankenden
Beispiele weiter erlautert.

Beispiele

Alle Reaktionen wurden unter Schutzgas mit Schlenk- und Glovebox-Technik
durchgefiihrt. Es wurden kommerziell (Aldrich) erhéltliche Chlorsilane verwendet.
Die Trimethylsilylester der Cyamelursdure sowie der Cyanurséure wurden ent-
sprechend Y.l. Dergunov, |.A. Vostokov, A.S. Gordetsov, V.A. Gal'perin, Silylation
and stannylation of cyanuric acid, Zhurnal Obshchei Khimii (1976), 46(7), 1573-6.

b) Yu. I. Dergunov, A. S. Gordetsov, |. A. Vostokov, E. N. Boitsov, Silylation and
stannylation of cyameluric acid, Zhurnal Obshchei Khimii, 46 (1976), 1653-4.

synthetisiert.
Figur 3 beschreibt die allgemeine (idealisierte) Reaktion, die den nachstehenden
Beispielen 1 bis 7 zugrunde liegt, wobei A = C3N3, CeN7 und R = CH3 und x = 0,

1, 2 ist.

Beispiel 1: A =C3N3; , x=0 , als Sol-Gel Reaktion

In zwei Schlenkgefalen (25 ml) mit Magnetrihrstab wurden je 346 mg (1 mmol)
C3N3(OSiMes); in 5 ml trockenem THF gelost. Zu der Lésung wurden 88 pl
(0,77 mmol) SiCls zugetropft und die verschlossenen Gefalle bei Raumtemperatur
(Ansatz 1A) bzw. 45°C (Ansatz 1B) ohne weiteres Ruhren gelagert.

Nach ca. 24 h war Ansatz 1B zu einem Gel erstarrt. Nach zwei weiteren Tagen
konnte eine geringe Schrumpfung des Gelkorpers und Ausscheidung der flussi-
gen Phase (Synarese) beobachtet werden.
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Bei Ansatz 1A trat nach drei Tagen eine Tribung des Reaktionsansatzes ein,
nach sechs Tagen wurde ein steifes Gel erhalten, welches an den darauf folgen-

den Tagen Synarese zeigte.

Beispiel2: A =CsN; , x=1 , als Sol-Gel Reaktion

In zwei SchlenkgefalRen (25 ml) mit Magnetriuhrstab wurden je 173 mg (0,5 mmol)
C3N3(OSiMes); in 4 ml trockenem THF geldst. Zu der Lésung wurden 58
(0,5 mmol) CH3SiCl; zugetropft und die verschlossenen Geféafle bei Raumtempe-
ratur (Ansatz 2A) bzw. 45°C (Ansatz 2B) ohne weiteres Ruhren gelagert.

Bei Ansatz 2A trat nach drei Stunden eine Triibung des Reaktionsansatzes ein,
nach sechs Tagen wurde ein flieRfidhiges Gel erhalten, welches an den darauf

folgenden Tagen zunehmende Synérese zeigte.
Bei Ansatz 2B trat nach einer Stunde eine Tribung des Reaktionsansatzes ein,
nach einem Tag wurde ein steifes Gel erhalten, welches an den darauf folgenden

Tagen zunehmende Synérese zeigte.

Beispiel 3: A =C3N; , x=2 , als Sol-Gel Reaktion

In einem Schlenkgefall (25 ml) mit Magnetrihrstab wurden 173 mg (0,5 mmol)
C3N3(OSiMes); in 4 ml trockenem THF gelost. Der Ldsung wurden 95 pl
(0,079 mmol) (CHs).SiCl, zugefugt und das verschlossene Gefall wurde bei

Raumtemperatur ohne weiteres Ruhren gelagert.

Nach drei Stunden trat eine Triibung des Reaktionsansatzes ein, nach sechs Ta-

gen hatte sich das Sol noch nicht verfestigt.

Beispiel 4: A =C¢N; , x=0 , Herstellung als Pulver

in einem SchlenkgefaR (100 ml) mit Magnetrihrstab wurde 1g (2,3 mmol)
CeN7(OSiMes)s in trockenem THF gelést. Hierzu wurden bei Raumtemperatur
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0,39 ml (3,4 mmol) SiCl, zugegeben und die Reaktionsmischung 55 h unter Rick-
flul gekocht. Die weillliche Suspension wurde anschlielRend eingeengt und die
Reaktionsnebenprodukte und Ldésungsmittelreste bei 100°C im Vakuum entfernt.
Es wurde ein beiger Feststoff erhalten. Ausbeute 113% d.T.; IR (cm™, KBr-
PreBling): 448 (m), 791 (m), 1015 (m); 1099 (s), 1160 (m), 1261 (m), 1460 (vs),
1655 (vs), 2961(m).

Pyrolyse: 350 mg des erhaltenen Produkts wurden in einem Quarzglasrohr fur 2 h
bei 550°C ausgelagert. Es wurden 292 mg eines schwarzen Feststoffes zurlicker-
halten (16% Gewichtsverlust). Das Réntgenpulverdiffraktogramm dieser Substanz
zeigte breite Reflexe einer neuen Phase bei 2,82 ; 3,62 ; 4,13 und 4,96 A, wobei
letzterer der intensitatsstarkste Peak ist. Das Vorhandensein der CgN7-Fragmente
nach der Temperaturbehandlung zeigte sich anhand deren charakteristischen
Banden bei 1633, 1448 und 800 cm-1 im IR-Spektrum. Zudem trat wie auch im
unpyrolysierten Zustand eine starke Si-O-C Bande bei 1095 cm” auf.

Beispiel 5: A =CgN; , x=0 , als Sol-Gel Reaktion

In zwei SchlenkgefaRen (25 ml) mit Magnetrihrstab wurden 525 mg (1,2 mmol)
CeN7(OSiMe3); in 7 bzw. 5 ml trockenem THF gelést. Zu der Lésung wurden
102 ul (0,89 mmol) bzw. 350 pl (3 mmol) SiCls zugetropft. Die beiden Ansétze
wurden anschlieRend ohne weiteres Riihren bei Raumtemperatur bzw. 45°C gela-
gert.

Bereits nach <5 min wurde in beiden Fallen ein steifes Gel erhalten. Synérese trat
bei dem temperierten Ansatz nach 6 h, bei Raumtemperatur nach ca. einem Tag

ein. Die Gelkorper schrumpften Gber mehrere Tage.

Beispiel 6 : A =C¢N; , x=1 , als Sol-Gel Reaktion

In ein Schlenkgefalen (25 ml) mit Magnetrihrstab wurden 220 mg (0,5 mmol)
C3N3(OSiMe3); in 4 ml trockenem THF geldst. Zu der Lésung wurden 59 pl
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(0,5 mmol) CH3SiCl; zugetropft und die verschlossenen Gefalle bei Raumtempe-

ratur ohne weiteres Rihren gelagert.

Bereits nach 5 min wurde ein steifes Gel erhalten. Synéarese setzte nach etwa drei

Tagen ein.

Beispiel 7: A =C¢N; , x=2 , Herstellung als Pulver

In einem Schlenkgefa (100 ml) mit Magnetruhrstab wurde 1g (2,3 mmol)
CsN7(OSiMes); in trockenem THF geldst. Hierzu wurden bei Raumtemperatur
0,41 ml (3,4 mmol) (CH3).SiCl, zugegeben und die Reaktionsmischung 30 h unter
Ruckflull gekocht. Die weillliche Suspension wurde anschlielend eingeengt und
die Reaktionsnebenprodukte und Lésungsmittelreste bei 100°C im Vakuum ent-
fernt, wobei sich ein hellbrauner Feststoff bildete, Ausbeute 105% d.T..

IR (cm™ KBr-Prefling): 802 (vs), 1090 (vs); 1261 (vs), 1454 (m), 1653 (vs), 2957
(m).

Elementaranalyse:

[Masse %] C H N Si 0o Cl
Messung 1 34,7 3,79 26,9 12,1 18,3 1,9
Messung 2 34,4 27,7 19,2

berechnet*  (3540) (2,97) (3211) (13,8) (15,72)  (0,0)
* fur [(Si(CH3)2)1,5(CeN7O3)]n

Das Rontgenpulverdiffraktogramm dieser Substanz zeigte breite Reflexe einer
neuen Phase mit Intensitatsmaxima bei 3,16; 3,69 ; 4,09 ; 4,98 und 7,49 A.

Beispiel 8 : A =CgN; ., x=2 , als Sol-Gel Reaktion

In einem Schlenkgefal (25 ml) mit Magnetriihrstab wurden 114 mg (0,026 mmol)
CeN7(OSiMe3); in 2 ml trockenem THF geldst. Zu der Ldsung wurden 47 pl
(0,39 mmol) (CH3),SiCl, zugetropft und das verschlossenen Gefall bei Raumtem-

peratur ohne weiteres Riihren gelagert.
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Nach einer Stunde trat eine Triibung des Reaktionsansatzes ein, nach sechs Ta-
gen hatte sich das Sol noch nicht verfestigt.

Beispiel 9: Herstellung einer Schicht von Tris{(chlordimethylsilyl)cyamelurat
aus {(CISi{CH3)2)(Si(CH3).0)4 5.x2)(CsN7)}n durch hydrolytische Kopplung von

‘CeN703NSi] CH3!2C| !3:

Die Reaktionsgleichung ist in Figur 4 beschrieben.

In einem Schlenkgefal (50 ml) mit Magnetriihrstab wurde zu 1g (2,3 mmol)
CesN7(OSiMe3); bei Raumtemperatur 12 ml (99 mmol) (CH;),SiCl, zugegeben; da-
nach wurde die Reaktionsmischung 10 h unter Rickflul gekocht. AnschlieBend
wurde das Uberschissige Chlorsilan und (CH3)3SiCl bei 100°C im Vakuum ent-
fernt. Dabei wird ein weiller Feststoff erhalten, Ausbeute 68,4% d.T.. Schmelz-
punkt: 206 °C, bei 330°C tritt Zersetzung ein.

In einer Schutzgasbox mit < 0,1 ppm HO wurde eine kleinen Menge des erhalte-
nen Produktes in THF verrieben. Die so erhaltene Suspension wurde auf eine ein-
kristalline KBr-Platte aufgetragen. Diese Platte wurde ausgeschleust und die an
der feuchten Umgebungsluft stattfindende, im obigen Schema skizzierte hydrolyti-
sche Polymersation mittels FT-IR-Spektroskopie beobachtet. Dabei nahm die
Si-O-Si Schwingungsbande um 1080 ¢cm™ innerhalb von 40 Minuten an Intensitét

ZU.

Beispiel 11: A =C¢N; , x=2 , als Sol-Gel Reaktion

In einem Schienkgefall (25 ml) mit Magnetruhrstab wurden 114 mg (0,026 mmol)
CeN7(OSiMe3); in 2 ml trockenem THF gelést. Zu der Lésung wurden 47 pl
(0,39 mmol) (CH3)2SiCl, zugetropft und das verschiossenen Gefal} bei Raumtem-
peratur ohne weiteres Rilhren gelagert. Nach einer Stunde trat eine Tribung des

Reaktionsansatzes ein, nach sechs Tagen hatte sich das Sol noch nicht verfestigt.
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Anspriiche

Oligomer bzw. Polymer, umfassend mindestens eine Struktureinheit, ausge-
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Siliciumcyanuraten, [Siz(C3N3O3)4]n,

Siliciumcyameluraten, [Siz(CeN703)4]n, Silylcyanuraten,
[Si(RaRb)1,5(C3N303)]n, Silylcyameluraten, [Si(RaRb)1_5(CGN703)]n, Silses-
quicyanuraten, [Si(R*)(C3N303)]n, und Silsesquicyameluraten,

[Si(R?)(CeN70O3)]n, wobei

n eine ganze Zahl zwischen 1 und « ist und

R® und R® unabhé&ngig voneinander ausgewahit sind aus der Gruppe «, be-
stehend aus Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, einem geradkettigen oder ver-
zweigtkettigen (C1—Csg)-Alkylrest, einem (C3;—C7)-Cycloalkylrest, einem ge-
radkettigen oder verzweigtkettigen (C1—C1g)-Alkenylrest, einem geradkettigen
oder verzweigtkettigen (C1—C4g)-Alkinylrest, einem geradkettigen oder ver-
zweigtkettigen (C4—Cs)-Alkoxyrest, Furyl, Furanyl, Benzofuranyl, Thienyl,
Thiazolyl, Benzothiazolyl, Thiadiazolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Triazolyl, Tetra-
zolyl, Pyrazinyl, Pyrrolidinyl, Pyrimidinyl, Imidazolinyl, Pyrazolidinyl, Phenyl,
Phenoxy, Benzyl, Benzyloxy, Naphthyl, Naphthoxy oder Pyridyl, die jeweils
mit ein bis funf Substituenten, unabhéngig voneinander ausgewahlt aus der
Gruppe R, bestehend aus einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C4—
Cs)-Alkylrest, einem (C3;—C;)-Cycloalkylrest, einem geradkettigen oder ver-
zweigtkettigen (C4—Cg)-Alkoxyrest, Halogen, Hydroxy, Amino, Di(C4-
Cs)alkylamino, Nitro, Cyan, Benzyl, 4-Methoxybenzyl, 4-Nitrobenzyl, Phenyl,
und 4-Methoxyphenyl, substituiert sein kdnnen.

Oligomer bzw. Polymer gemafl Anspruch 1, welches eine siliciumzentrierte,
dendritische Verbindung erster oder davon abgeleiteter héherer Generation

ist.



10

15

20

25

30

WO 2006/133849 PCT/EP2006/005501

-14 -
Oligomer bzw. Polymer gemal Anspruch 1, welches eine cyanurat- oder
cyameluratzentrierte, dendritische Verbindung erster oder davon abgeleiteter
héherer Generation ist.

Oligomer bzw. Polymer gemal Anspruch 1, welches ein derivatisiertes
Silylcyanurat, ([Si(R?R®)-R%-Si(R°R)]1 5[C3sN3Os])n oder ein derivatisiertes
Silylcyamelurat, ([Si(R?R®)-R%-Si(R°R"]1s[CsN7O3])n, ist, wobei n, R?, R®, R®
und R" unabhangig voneinander wie vorstehend R? und R® definiert sind und
wobei R? fiir eine SIR°R® Gruppe, ein Chalkogenatom, insbesondere ein
Sauerstoffatom, eine (C4-Cg)-Alkylengruppe, insbesondere Methylen, eine
(Ce-C10)-Arylengruppe, insbesondere Phenylen, oder eine R%X-Briicke (X =
Element der dritten oder finften Hauptgruppe und R® ausgewéhit aus Was-
serstoff, Halogen, Hydroxy, einem geradkettigen oder verzweigtkettigen (C4-
C1s)-Alkylrest, einem (C3-C7)-Cycloalkylrest, einem geradkettigen oder ver-
zweigtkettigen (C,-C1g)-Alkenylrest, einem geradkettigen oder verzweigtketti-
gen (C,-Cqg)-Alkinylrest oder einem geradkettigen oder verzweigtkettigen
(C4-Cg)-Alkoxyrest) steht.

Oligomer bzw. Polymer gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4 in der Form ei-

ner kolloiden Suspension.

Verfahren zur Herstellung der Oligomere bzw. Polymere gemal einem der
Anspriche 1 bis 5, welches den Schritt des Umsetzens von Cyanursaure
und/oder Cyamelursdure mit Tetraalkylorthosilikat oder mit einem entspre-
chend ein-, zwei- oder dreifach substituierten Alkoxylsilan umfasst.

Verfahren zur Herstellung der Oligomere bzw. Polymere gemal einem der
Anspriche 1 bis 5, welches den Schritt des Umsetzens eines
Tris(trialkylsilyl)cyanurats und/oder Tris(trialkylsilyl)cyamelurats mit Silicium-
tetrachlorid oder mit einem entsprechend ein-, zwei- oder dreifach substitu-

ierten Chlorsilan umfasst.
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8. Verwendung der Oligomere bzw. Polymere gemaR einem der Anspriiche 1

bis 5 als stationére Phase fur die Chromatographie, als mikroporses Filter-
material, als Speichermedium fiir Flussigkeiten und Gase, als Katalysator
und/oder Katalysatortrager fur die heterogene Katalyse, als Flammschutz-
mittel, insbesondere fir Kunststoffe, Textilien, Holzprodukte, Papier, Karto-
nagen, Verputze, Dammstoffe und Baustoffverblinde, zur Herstellung poly-
merer Schaume oder zur Herstellung von Werkstoffen und Bauteilen, bei
denen deren optische, akustische, magnetische oder (opto)elektronische Ei-

genschaften nutzbar gemacht werden.



WO 2006/133849

Figur 1:

PCT/EP2006/005501
1/2

o | R . /N\[,,— NYN N
/ |\\ ’\ | |
O/Sl-\,”p§-~ /Si'-\..,o\ N\I/N N\/N
i O\\. ,/O_\R" ' ,
2 1
A: R =0O-, R’ = Alkyl, Aryl etc. B: 1 = s-Heptazingruppe
oder R/R’ = Alkyl, Aryl etc. 2 = s-Triazingruppe
Figur 2:
2. 2.
P 3
| I
N N7 "N Re  Rd N/kN i
| |
| I x x
xO/KN)\N/]\O—SIi—Rc—SIi—O N/kN O._
Rb Re
Figur 3:
OSiR; a o R
+ SiC|4.xRx .
n [s.uax] .
- R3SiCl > /

. . /Lé\
R3SiO OSiR3 Q
A=03N3, CsN7; R=CH3; X=O, 1,2




WO 2006/133849 PCT/EP2006/005501
2/2

Figur 4:
(':l
0 0 o}
A + Hp0 NP N




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2006/005501

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

A
INV. CO08G77/26 C08G77/452

According 1o International Patent Classification (IPG) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

C08a

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

"EPO-Internal, CHEM ABS Data, WPI Data, PAJ

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

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Retlevant to claim No.

A DATABASE CA [Online] |

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS,
OHIO, US; 1980, >
GORDETSOV, A. S. ET AL: "Synthesis of
organotin derivatives of melam, melem, and
cyamelluric acid"”

XP002402000

retrieved from STN

Database accession no. 97:39048
abstract

& KHIMIYA ELEMENTOORGAN. SOEDIN.,
(GOR’KII) , (8), 59-61 FROM: REF. ZH.,
KHIM. 1982, ABSTR. NO. 5ZH636, 1980,

A L

1-8

Further documents are listed in the continuation of Box C. See patent family annex.

* Special categories of cited documents :

*A* document defining the general state of the art which is hot
considered to be of particular relevance

*E* earlier document but published on or after the international e
filing date

invention

which is cited to establish the publication date of another ry
citation or other special reason (as specified)

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

document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
*L* document which may throw doubts on priority claim(s) or involve an inventive step when the document is taken alone

document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

*O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu-
other means ments, such combination being obvious to a person skilled
*P* document published prior to the international filing date but inthe art.
later than the priority date claimed *&' document member of the same patent family
Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the international search report
9 October 2006 19/10/2006
Name and rﬁailing address of the ISA/ Authorized officer

Fax: (+31-70) 340-3016 Kolitz, Roderich

Farm PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

page 1 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2006/005501

C(Continuation), DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category* | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A DATABASE CA [Online]

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS,
OHIO, US; 1976,

DERGUNOV, YU. I. ET AL: "Silylation and
stannylation of cyameluric acid"
XP002402001

retrieved from STN

Database accession no. 1976:543228
abstract

& ZHURNAL OBSHCHEI KHIMII , 46(7), 1653-4
CODEN: ZOKHA4; ISSN: 0044-460X, 1976,

A US 6 018 044 A (HUBER ET AL)

25 January 2000 (2000-01-25)

the whole document

A US 6 531 539 B2 (KRAFCZYK ROLAND ET AL)
11 March 2003 (2003-03-11)

claims; examples

A EP 0 654 497 A (SHIN-ETSU CHEMICAL CO.,
LTD) 24 May 1995 (1995-05-24)

claims; examples

1-8

1-8

1-8

1-8

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2006/005501
Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
US 6018044 A 25-01-2000 AU 758694 B2 27-03-2003
AU 9824498 A 22-07-1999
BR 9900007 A 02-05-2000
CA 2257327 Al 02-07-1999
CN 1227843 A 08-09-1999
DE 69817319 D1 25-09-2003
DE 69817319 T2 11-03-2004
ID 22032 A 26-08-1999
JP 2000063388 A 29-02-2000
NO 986174 A 05-07-1999
TW 434231 B 16-05-2001
US 6531539 B2 11-03-2003  BR 0101429 A 06-11-2001
CA 2343421 Al 08-10-2001
CN 1324796 A 05-12-2001
CZ 20011234 A3 12-12-2001
DE 10017654 Al 18-10-2001
EP 1142896 Al 10-10-2001
HU 0101431 A2 28-01-2002
1D 29755 A 11-10-2001
JP 2001348394 A 18-12-2001
PL 346925 Al 22-10-2001
SK 4452001 A3 03-12-2001
US 2001056139 Al 27-12-2001
ZA 200102833 A 08-10-2001
EP 0654497 A 24-05-1995 DE 69416492 D1 25-03-1999
DE 69416492 T2 22-07-1999
us 5548006 A 20-08-1996

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2006/005501

A. KLASSIFIZIERUNG

INV.

ES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

C08G77/26 C08G77/452

Nach der Internationalen Patentkiassifikation (IPC) oder nach der nationalen Kiassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

C08G

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprijistoff gehdrende Verbifentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wiéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, CHEM ABS Data, WPI Data, PAJ

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

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

DATABASE CA [Online]

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS,
OHIO, US; 1980,

GORDETSOV, A. S. ET AL: "Synthesis of
organotin derivatives of melam, melem, and
cyamelluric acid"

XP002402000

gefunden im STN

Database accession no. 97:39048
Zusammenfassung

& KHIMIYA ELEMENTOORGAN. SOEDIN.,
(GOR’KII) , (8), 59-61 FROM: REF. ZH.,
KHIM. 1982, ABSTR. NO. 5ZH636, 1980,

1-8

-/—

Weitere Verbffentlichungen sind der Forisetzung voﬁ Feld C zu emnehmen Siehe Anhang Patenifamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

‘E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

*L* Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhafi er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)

'O" Verdfientlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Maf3nahmen bezieht

*P* Verbffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentiicht worden ist

anderen im Recherchenbericht genannten Verbffentlichung belegt werden e

'T* Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Exfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet

werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

9. Oktober 2006

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

19/10/2006

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehdrde
Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31~70) 340~3016

Bevollmachtigter Bed(ensteter

Kolitz, Roderich

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)

Seite 1 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2006/005501

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Verdffentiichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A

DATABASE CA [Onlinel]

CHEMICAL ABSTRACTS SERVICE, COLUMBUS,
OHIO, US; 1976,

DERGUNOV, YU. I. ET AL: "Silylation and
stannylation of cyameluric acid"
XP002402001

gefunden im STN

Database accession no. 1976:543228
Zusammenfassung

& ZHURNAL OBSHCHEI KHIMII , 46(7), 1653-4
CODEN: ZOKHA4; ISSN: 0044-460X, 1976,
US 6 018 044 A (HUBER ET AL)

25. Januar 2000 (2000-01-25)

das ganze Dokument

US 6 531 539 B2 (KRAFCZYK ROLAND ET AL)
11. Mdrz 2003 (2003-03-11)

Anspriiche; Beispiele

EP 0 654 497 A (SHIN-ETSU CHEMICAL CO.,
LTD) 24. Mai 1995 (1995-05-24)
Anspriiche; Beispiele

1-8

1-8

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

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehoren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2006/005501

Im Recherchenbericht

Datum der

Mitglied(er) der

Datum der

angeflihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung

US 6018044 A 25-01-2000 AU 758694 B2 27-03-2003
AU 9824498 A 22-07-1999

BR 9900007 A 02-05-2000

CA 2257327 Al 02-07-1999

CN 1227843 A 08-09-1999

DE 69817319 D1 25-09-2003

DE 69817319 T2 11-03-2004

ID 22032 A 26-08-1999

JP 2000063388 A 29-02-2000

NO 986174 A 05-07-1999

TW 434231 B 16-05-2001

US 6531539 B2 11-03-2003 BR 0101429 A 06-11-2001
CA 2343421 Al 08-10-2001

CN 1324796 A 05-12-2001

CZ 20011234 A3 12-12-2001

DE 10017654 Al 18-10-2001

EP 1142896 Al 10-10-2001

HU 0101431 A2 28-01-2002

ID 29755 A 11-10-2001

JP 2001348394 A 18-12-2001

PL 346925 Al 22-10-2001

SK 4452001 A3 03~12-2001

US 2001056139 Al 27-12-2001

ZA 200102833 A 08-10-2001

EP 0654497 A 24-05-1995 DE 69416492 D1 25-03-1999
. DE 69416492 T2 22-07-1999

UsS 5548006 A 20~-08-1996

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




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Drawings
	Search_Report

