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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
Silan der nachstehenden Formel (la),

{B=R'-R-}4(R")pSi (X) 4-a-b
|
Zl
|
B',

worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung ha-
ben:

R ist eine Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe, die
durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome
oder Carboxyl- oder Aminogruppen unterbrochen sein oder
solche Atome/Gruppen an ihrem dem Siliciumatom abge-
wandten Ende tragen kann; R’ ist eine mit Z' substituierte
Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe, die durch eine
oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carb-
oxyl- oder Aminogruppen unterbrochen sein oder solche
Atome/Gruppen an einem ihrer Enden tragen kann; R' ist
eine Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe;
B und B' kénnen gleich oder verschieden sein, beide Reste
kénnen die Bedeutung einer geradkettigen oder verzweig-
ten organischen Gruppe mit mindestens einer C=C-Dop-
pelbindung und mindestens 2 Kohlenstoffatomen haben, B'
kann statt dessen aber auch -R2Si(OR®),, oder
-R?%,R',Si(OR?),_,, bedeuten, worin R? eine Alkylengruppe
und R' wie oben definiert ist; X ist eine Gruppe, die unter
Ausbildung von Si-O-Si-Briicken eine hydrolytische Kon-
densationsreaktion eingehen kann; Z' hat die Bedeutung
-NH-C(O)O-, -NH-C(O)- oder -CO(O)-, wobei die beiden
erstgenannten Reste Uiber die NH-Gruppe am Rest B' ge-
bunden sind, wahrend die Carboxylatgruppe in beide Rich-
tungen weisen kann; a bedeutet 1 oder 2 und b ist 0 oder 1.
Die Erfindung betrifft weiterhin ...
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige Silane und daraus gebildete Kieselsaurepolykondensate
und -teilkondensate, in denen ein an einem Silicium gebundener, organischer Rest vorhanden ist, der ver-
zweigt ist und and jedem der beiden Zweige mindestens eine eigenstandig organisch polymerisierbare Gruppe
tragt oder an einem der beiden Zweige eine solche Gruppe, am anderen einen Rest mit einem weiteren Silici-
umatom aufweist. Die zweite dieser beiden Gruppen bzw. der siliciumatomhaltige Rest ist Uber eine Saurea-
mid-, Urethan- oder Carbonsaureestergruppe an den genannten organischen Rest gebunden. Die Erfindung
umfasst weiterhin verschiedene Verfahren zur Herstellung dieser Kondensate sowie damit hergestellte Poly-
merisate und Komposite.

Stand der Technik

[0002] Kieselsaureheteropolykondensate, erhaltlich durch Hydrolyse und Kondensation von Silanen mit hy-
drolysierbaren Gruppen, sind seit langem bekannt (siehe z.B. DE PS 27 58 414). Solche Kondensate kdnnen
zu vielerlei Produkten verarbeitet werden, beispielsweise zu Uberziigen, Beschichtungen, Membranen oder
Bulkmaterialien. Die zugrundeliegenden Silane kénnen auch Doppelbindungen oder andere organisch reakti-
ve Gruppen aufweisen, durch die sie in ein organisches Netzwerk einpolymerisiert werden kénnen (siehe z.B.
DE 40 11 044 C2 und DE 44 05 261 A1). Eine ganz spezifische Gruppe solcher Materialien lasst sich aus Kie-
selsaurepolykondensaten erhalten, die einen am Silicium gebundenen Rest aufweisen, der neben mindestens
einer organisch reaktiven Gruppe zusatzlich eine freie Hydroxy- oder Carbonsauregruppe enthalt. Solche Kie-
selsaurepolykondensate sind in der DE 44 16 857 C1 beschrieben. Sie sind, allein oder in Mischungen oder
zusammen mit anderen hydrolysierbaren, kondensierbaren oder polymerisierbaren Komponenten, fiir die Her-
stellung von kratzfesten Beschichtungen, Fiill, Klebe- oder Dichtungsmassen, Formkorpern oder Einbettmate-
rialien geeignet. Die Gruppe der in der DE 44 16 857 C1 beschriebenen Verbindungen zeichnet sich ferner
dadurch aus, dass der Abstand zwischen Silicium und reaktiver bzw. reaktiven Doppelbindung(en) beliebig ein-
stellbar ist, weshalb die physikalischen Eigenschaften der damit erhaltenen Kondensate bzw. Polymerisate in
weiten Bereichen einstellbar sind.

[0003] Die Carbonsauregruppe der carbonsauremodifizierten Silane der DE 44 16 857 C1 sind Ladungstra-
ger und ermdglichen damit beispielsweise die Herstellung von Dispersionen bzw. Emulsionen oder von Elek-
trotauchlackierungen. Auflerdem kénnen diese Gruppen mit geeigneten Metallverbindungen des Titans, Zir-
kons, Zinns und anderen komplexiert werden oder, im Falle von freien Hydroxygruppen, selbst als Komplexie-
rungsmittel fungieren, was sich positiv auf die Rontgenopazitat, die Kontakttoxizitdt und die Steigerung des
Brechungsindex auswirken kann. Die Kombination von Carboxylgruppen mit polymerisierbaren C=C-Doppel-
bindungen in Verbindung mit dem anorganischen Silanteil stellt eine ideale Verbindung zum Einsatz als Poly-
alkensauren in lonomerzementen dar. Allerdings werden in manchen Fallen Systeme mit einer geringeren Ma-
trixhydrophilie als derjenigen der Kondensate bendtigt, die man aus den Verbindungen der DE 44 16 857 C1
erhalt. Denn mit Systemen mit einer niedrigeren Matrixhydrophilie wirde sich deren Wasseraufnahme in Ge-
genwart von Feuchtigkeit verringern, ihre Nassfestigkeit steigern und die Viskositat der Harze senken lassen.
Darlber hinaus kann ein noch héheres organisches Vernetzungspotential und damit eine generelle Steigerung
der Festigkeit wiinschenswert sein.

Aufgabenstellung

[0004] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, solche Systeme sowie die dafir benétigten Silane bereit-
zustellen, und zwar Uber den Einbau einer spezifischen Gruppierung in diese, die im Ubrigen eine grof3e Vari-
abilitdt der Ubrigen Strukturelemente und damit der Eigenschaften der erzeugbaren Harze und Polymerisate
ermdglicht.

[0005] Gelost wird diese Aufgabe durch die Bereitstellung von Silanen der Formel (la)

{B—l}l-R—}a(R' ) bSi (X) 4-a-b (Ia)
Zl
|
B',

sowie von Kieselsaurepolykondensaten oder -teilkondensaten, enthaltend das folgende Strukturelement (Ib):
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{B-R'-R-},(R"')pSi (OR?) 4oa-p (Ib)

worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben:

R ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 10 Koh-
lenstoffatomen, die in manchen Fallen durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carbo-
xyl- oder Aminogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an ihrem dem Siliciumatom abge-
wandten Ende tragen kann.

R' ist eine mit Z' substituierte, offenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit
jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, die in manchen Fallen durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwe-
felatome oder Carboxyl- oder Aminogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an einem ihrer
Enden tragen kann.

[0006] Die an ein Siliciumatom gebundenen Reste R® kénnen gleich oder verschieden sein. Zumindest ein
Teil davon muss die Bedeutung einer Bindung zu einem anderen Siliciumatom, ggf. stattdessen teilweise auch
zu einem anderen Metallatom, das sich in Kieselsaureheteropolykondensate einbauen lasst, besitzen. In vie-
len Fallen werden nicht alle Reste R® diese Bedeutung haben, dann wird ein Teil davon statt dessen ein Was-
serstoffatom sein, das Siliciumatom also eine oder mehrere Hydroxygruppen tragen. Fir den Fall, dass 4-a-b
3 ist, kdnnen durchschnittlich in etwa 30 bis 70 %, also bis zu etwa zwei der drei Gruppen OR® Hydroxy sein.
Wenn 4-a-b 2 ist, kann die Anzahl der nicht vernetzten Gruppen OR® durchschnittlich bis zu etwa 50% betra-
gen. Bei 50% ist durchschnittlich eine der beiden Gruppen mit einem weiteren Silicium- oder Metallatom ver-
netzt. In manchen der vorgenannten Falle kann ein Teil der Gruppen R® statt Wasserstoff auch eine Alkylgrup-
pe mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4, Kohlenstoffatomen darstellen. Uber den Anteil der Reste, die Bindungen
zu weiteren Si-Atomen oder anderen Metallatomen darstellen, definiert sich der Kondensationsgrad des
(Teil-)Kondensates zumindest soweit, wie es sich Uber die obige Formel (Ib) darstellen lasst.

R' ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe mit vorzugs-
weise 1 bis 10 Kohlenstoffatomen; diesbeziiglich sei auch auf die weiteren Erlauterungen zur Funktion dieser
Gruppe verwiesen, die sich bei der Definition der unten beschriebenen Formel (ll) finden.

B und B' kénnen gleich oder verschieden sein; beide Reste kénnen die Bedeutung einer geradkettigen oder
verzweigten organischen Gruppe mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und mindestens 2, vorzugsweise
bis zu 50 Kohlenstoffatomen haben, B' kann statt dessen aber auch -R%.SiX, , oder -R%R',SiX, ., bedeuten,
worin R? eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und X wie nachstehend definiert ist. Die Reste B
und auch B', wenn es sich auch bei dem letzteren um einen Rest mit der Bedeutung einer geradkettigen oder
verzweigten organischen Gruppe mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und 2 bis vorzugsweise 50 Koh-
lenstoffatomen handelt, tragen beliebige organisch polymerisierbare Gruppen. Die mindestens eine C=C-Dop-
pelbindung in B bzw. B' kann beispielsweise Bestandteil einer Vinyl-, Allyl-, Norbornen-, Acryl- und/oder Me-
thacrylgruppe sein. In einer bevorzugten Ausgestaltung tragt jeder der Reste B und B' ein Michaelsystem, be-
sonders bevorzugt eine Acrylat- oder Methacrylatgruppe. In einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung tragt
der Rest B zwei oder sogar drei Michaelsysteme, z.B. Acrylat- oder Methacrylatgruppen. Besonders zu nennen
sind Reste B und B', die als Strukturelemente C,-C,-Alkandiole, die Trimethylolpropangruppe, die Pentaeryth-
ritgruppe oder die Glycerolstruktur enthalten. B und B' kbnnen Acrylsaureestergruppen und oder Methacryl-
saureestergruppen des Trimethylolpropan, der Glycerins, des Pentaerythrits, der C,-C,-Alkandiole, der Polye-
thylenglycole, der Polypropylenglycole oder des gegebenenfalls substituierten und/oder alkoxylierten Bisphe-
nol A sein oder diese Ester umfassen. Ebenfalls bevorzugt ist es, dass B und ggf. B' nur eine (Meth)acrylat-
gruppe enthalten, die Uber eine Esterbindung des Carboxylrestes an das tbrige Molekdl gebunden ist. B und
B' kdnnen ein durchgehendes Kohlenstoffskelett aufweisen, die Kohlenstoffkette(n) (Haupt- und/oder Seiten-
kette(n) kénnen aber auch durch Heteroatome bzw. Gruppen wie O, S, SO, NH, NHCO, PR, POR, CONHCO,
COO, NHCOO oder dergleichen unterbrochen sein. Das Kohlenstoffskelett von B oder B' kann ausschlief3lich
aliphatisch sein, und zwar mit offenen und/oder geschlossenen Strukturen, B und B' kénnen aber auch einen
oder mehrere aromatische(n) Kern e) oder kondensierte Systeme oder Triazingruppen oder dgl. aufweisen,
z.B. Bisphenol-A-Strukturen oder dergleichen. Ferner kdnnen die Gruppen oder Strukturen beliebig substituiert
sein, z.B. mit Saure-, Sdureamid-, Ester- oder Aminogruppen.

X ist eine Gruppe, die unter Ausbildung von Si-O-Si-Briicken eine hydrolytische Kondensationsreaktion einge-
hen kann. Gruppen X werden als anorganische Netzwerkbildner bezeichnet, da sich bei der hydrolytischen
Kondensationsreaktion ein Kieselsaurepolykondensat-Netzwerk ausbilden kann. Dem Fachmann ist dement-
sprechend bekannt, welche Bedeutung X annehmen kann. Vorzugsweise ist X eine C,-C,,-Alkoxygruppe, stéar-
ker bevorzugt eine C,-C,-Alkoxygruppe und ganz besonders bevorzugt Methoxy oder Ethoxy. X kann aber
auch je nach Bedarf ein Halogenid wie Cl, Wasserstoff, Hydroxy, Acyloxy mit vorzugsweise 2 bis 5 Kohlenstoff-
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atomen, Alkylcarbonyl mit vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder Alkoxycarbonyl mit vorzugsweise 2
bis 6 Kohlenstoffatomen sein. In manchen Fallen kann X auch NR" mit R" gleich Wasserstoff, Alkyl mit vor-
zugsweise 1-4 Kohlenstoffatomen oder Aryl mit vorzugsweise 6-12 Kohlenstoffatomen bedeuten.

Z' hat die Bedeutung -NH-C(O)O-, -NH-C(O)- oder -CO(O)-, wobei die beiden erstgenannte Reste uUber die
NH-Gruppe am Rest B' gebunden sind, wahrend die Carboxylatgruppe in beide Richtungen weisen kann.

a bedeutet 1 oder 2, vorzugsweise 1, und b kann 0 oder 1 sein.

R? ist vorzugsweise ein Rest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und besonders bevorzugt Propylen, und R? ist vor-
zugsweise ein Rest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und besonders bevorzugt Methyl oder Ethyl, oder eine Bin-
dung zu einem weiteren Si-Atom.

[0007] In einer spezifischen Ausgestaltung der Silane gemaf Formel (la) enthalt B eine, zwei oder drei wei-
tere Gruppen

-R'-R-Si (R")p(X) 3-p
7
|
B'

oder enthalt B' eine, zwei oder drei weitere Gruppen

B-R'-R=Si (R')p(X)3-p
|
ZV
|

worin die Reste und Indices die oben angegebene Bedeutung besitzen. In dieser Ausgestaltung liegen an ei-
nem Rest B oder B' zwei oder mehrere Silanreste gebunden vor. Die hydrolytische Kondensation solcher Sila-
ne fuhrt ebenfalls zu Kieselsaurepoly(teil)kondensaten der Formel (Ib), die die obigen Strukturelemente ent-
halten.

[0008] Erfindungsgemal werden damit Silane und davon abgeleitete Kieselsaurepoly(teil)kondensate bereit-
gestellt, die unter Verwendung von Strukturelementen aufgebaut sind, welche einen teilweise oder vollstandig
hydrolysierbaren/hydrolysierten und/oder kondensierbaren/kondensierten Silanrest, mindestens eine Ure-
than-, Saureamid- oder Carbonsaureestergruppe und entweder mindestens zwei verzweigt angeordnete,
C=C-Doppelbindungen enthaltende, organisch polymerisierbare Reste, von denen einer Gber die genannte
Urethan-, Saureamid- oder Carbonsaureestergruppe an das Siliciumatom gebunden ist, oder einen solchen
organisch polymerisierbaren Rest und einen lber die genannte Urethan-, Sdureamid- oder Carbonsaureester-
gruppe an diesen organischen Rest gebundenen weiteren, ein Siliciumatom enthaltenden Rest aufweisen. Alle
drei Molekulteile kdnnen entsprechend JTB (ISC) 1992, S. 61-72 und Polymer + Materials Research Sympo-
sium 1993, Bayreuth, S. 14-17, zu Eigenschaftsmodifikationen genutzt werden. Dabei ermdglicht die tber die
Urethan-, Saureamid- bzw. Carbonsaureestergruppe eingeflihrte zusatzliche polymerisierbare Gruppe eine
zusatzliche Vernetzungsmoglichkeit Uber die organischen Reste, verglichen mit den Kieselsaurepolykonden-
saten der DE 44 16 857 C1, wodurch sich festere Polymere erhalten lassen, wahrend die hierliber eingefiihrte
Gruppe mit einem weiteren Siliciumatom eine Verdichtung des Si-O-Si-Netzes im Kondensat mdglich macht.

[0009] Wie weiter unten ausfihrlich erlautert, kann man die erfindungsgemaRen Silane und davon abgeleite-
ten Kieselsaurepoly(teil)lkondensate ausgehend von Silanen erhalten, die einen Rest B sowie eine an einem
Linker zwischen diesem Rest B und dem Siliciumatom gebundene Hydroxy- oder Carboxylgruppe aufweisen.
Sie sind in der DE 44 16 857 C1 beschrieben. Vergleicht man die Systeme, die man durch direkte Kondensa-
tion solcher Silane erhalt, mit denjenigen der vorliegenden Erfindung, ist festzustellen, dass die Matrixhydro-
philie der erfindungsgemafRen Systeme gegentiiber denen der Systeme gemal DE 44 16 857 C1 herabgesetzt
ist, da keine oder, wenn ein Teil der ursprunglichen Hydroxy- oder Carboxylgruppen nicht zur Reaktion ge-
bracht wird, nur eine reduzierte Anzahl von freien OH- oder Carbonsauregruppen vorhanden ist/sind, so dass
man nassfestere, weniger viskose Harze mit einer geringeren Empfindlichkeit gegenuber Feuchtigkeit erhalten
kann. Auf der anderen Seite &Rt sich Gber die Variabilitat der Reste B, B', R, R' und R' eine hohe Variabilitat
erzielen, die zu besonderen und neuen Eigenschaftskombinationen fuhrt. Ein weiterer Vorteil der vorliegenden
Erfindung liegt darin, dass man monomerfreie Kondensate und daraus (durch Polymerisation der organisch
polymerisierbaren Gruppen) organische Polymere mit guten mechanischen Eigenschaften und geringer
Schrumpfung bei Viskositatseigenschaften erhalten kann, die gute Verarbeitungsmaoglichkeiten bieten. Solche
Polymere werden nachstehend als Polymerisate bezeichnet, wenn sie fullmittelfrei sind, und als Komposite,
wenn sie Fullstoffe enthalten.
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[0010] Bevorzugt sind erfindungsgemafn Silane der Formel (la) und Kieselsaurepolykondensate mit dem ge-
nannten Strukturelement (Ib), worin B die Bedeutung B"-Z- besitzt und Z eine -P-C(O)-, -S-C(O) oder
-NH-C(0)-Gruppe ist, wenn Z' -NH-CO- ist, und Z -O-R?, -S-R*, -NH-R*, -C(O)O-R?, -O-, -S-, -NH- oder -C
(O)O-ist, wenn Z' -NH-C(O)O- ist. R* kann dabei die Bedeutung Alkylen, Arylen oder Alkylarylen mit vorzugs-
weise 1 bis 10 (fur ringfreie Gruppen) bzw. 6 bis 14 (fir ringhaltige Gruppen) Kohlenstoffatomen haben. B" ist
dabei wie B eine geradkettige oder verzweigte organische Gruppe mit mindestens einer C=C-Doppelbindung
und 2 bis vorzugsweise 50 Kohlenstoffatomen. B" besitzt bevorzugt die auch fir B als bevorzugt genannten
Bedeutungen.

[0011] Die Kieselsaurepoly(teil)lkondensate mit dem Strukturelement der Formel (Ib) kdnnen gegebenenfalls
auch aus einem Gemisch von verschiedenen Silanen der Formel (la) abgeleitet sein, in denen die Reste B
und/oder B' unterschiedliche Bedeutungen besitzen. In diesen Kondensaten besitzen dann die Reste B
und/oder B' keine einheitliche Bedeutung. Da andererseits B in diesen Kondensaten einerseits die Bedeutung
haben kann, wie sie fur B' definiert ist, andererseits aber auch eine davon verschiedene, umfaf3t die Formel
(Ib) Kieselsaurepoly(teil)kondensate, in denen alle Reste B und B' dieselbe Bedeutung haben, Kieselsaurepo-
ly(teil)kondensate, in denen B und B' eine unterschiedliche Bedeutung haben, aber alle Reste B und alle Reste
B' jeweils denselben Rest darstellen, und Kieselsaurepoly(teil)lkondensate, in denen die Reste B' eine von B
verschiedene Bedeutung besitzen und die Reste B und/oder die Reste B' jeweils Mischungen von unterschied-
lichen Resten sind. Alternativ oder zusatzlich kdnnen diese Kondensate Fremdmetallatome enthalten, die sich
in solche Systeme einkondensieren lassen, beispielsweise Bor, Aluminium, Germanium, Zinn, Titan oder Zir-
kon. Die Metalle, die hierfur geeignet sind, sind dem Fachmann bekannt. Bei fremdmetallhaltigen Kieselsau-
repoly(teil)kondensaten handelt es sich dann um Heterokieselsaurepoly(teil)kondensate.

[0012] Es ist darauf hinzuweisen, dass die Bestandteile B, B' und Z' in den erfindungsgemafen Kieselsau-
re(teil)kondensaten mit dem Strukturelement (Ib) nicht notwendigerweise im stdchiometrischen Verhaltnis zu-
einander vorhanden sein mussen, wie es sich aus dem Strukturelement selbst ergibt. Wie man auch nachste-
hend aus der Beschreibung und den Beispielen ersehen kann, kann zum Beispiel der Rest B' unterstdchiome-
trisch vorhanden sein. In diesen Fallen enthalt das Poly(teil)kondensat noch freie (oder durch Umesterung an-
derweitig "verkappte" oder "geschitzte") Hydroxy- oder Carboxylgruppen, was, wie oben beschrieben, das Vis-
kositatsverhalten der Harze beeinflusst.

[0013] Uber die organisch polymerisierbaren Anteile der Reste B und ggf. auch B' sind die erfindungsgema-
Ren Kieselsaurepolykondensate organisch vernetzbar. Dabei wird wegen des Vorhandenseins von mindes-
tens zwei organisch vernetzbaren Gruppen pro Silanmolekil ein System erhalten, dessen organischer Anteil
zu einer besonders hohen mechanischen Festigkeit sowie einem verbesserten Schrumpfverhalten mit einer
verringerten Schrumpfung fuhrt.

[0014] Wenn B' statt dessen -R?,SiX, , oder R*R',SiX,,, ist, kann das erfindungsgemafe Siliciumpolykon-
densat in dieser Ausgestaltung wegen des Vorhandenseins eines weiteren Siliciumatoms ein besonders dich-
tes Si-O-Si-Netzwerk ausbilden.

[0015] Erhaltlich sind die erfindungsgemalfen Verbindungen und (Teil-)Kondensate beispielsweise ausge-
hend von Verbindungen der Formel Il

{B-R'-R-}.(R")pSiX4-a-p (ITI)
|
Y

worin B, R', R, R', X a und b die fiir die Formeln (la) und (Ib) angegebenen Bedeutungen besitzen und Y OH
oder COOH ist. Die am Siliciumatom befindlichen Substituenten oder Reste R' und X kdnnen beliebig ausge-
wahlt werden. In der Literatur Giber die anorganisch-organischen, Siliciumatome enthaltenden Materialien, z.B.
diejenigen, die unter der Bezeichnung "ORMOCERE"® im Handel sind, ist viel Giber die jeweiligen Eigenschaf-
ten geschrieben worden, die die jeweiligen Silanreste dem Kondensat oder organisch polymerisierten Netz-
werk verleihen, so daB hier keine detaillierten Erlauterungen nétig sind. Mit X werden hydrolysierbare Reste
bezeichnet. Mit diesen Gruppen, die auch als anorganische Netzwerkbildner bezeichnet werden, werden im
Zusammenspiel mit ggf. vorhandenen organischen Netzwerkbildnern, hier also insbesondere den organisch
polymerisierbaren Gruppen der Reste B und ggf. B', physikalische Eigenschaften des sich bildenden Netz-
werks eingestellt wie Harte bzw. Flexibilitat oder der thermische Ausdehnungskoeffizient. Die in der Regel nicht
organisch polymerisierbaren Gruppen R' werden als Netzwerkwandler bezeichnet; mit ihrer Wahl lassen sich
ebenfalls eine Reihe von Eigenschaften beeinflussen. Dem Fachmann ist dementsprechend bekannt, welche
Bedeutung X annehmen kann. Vorzugsweise ist X eine C,-C,,-Alkoxygruppe, stérker bevorzugt eine C,-C,-Alk-
oxygruppe und ganz besonders bevorzugt Methoxy oder Ethoxy. X kann aber auch je nach Bedarf ein Halo-
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genid wie Cl, Wasserstoff, Hydroxy, Acyloxy mit vorzugsweise 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, Alkylcarbonyl mit
vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, Alkoxycarbonyl mit vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, ggf.
auch NR" mit R" gleich Wasserstoff, Alkyl mit vorzugsweise 1-4 Kohlenstoffatomen oder Aryl mit vorzugsweise
6-12 Kohlenstoffatomen, oder eine andere geeignete Abgangsgruppe sein.

[0016] Verbindungen der Formel (Il) sind bekannt. So lassen sich beispielsweise gemal der DE 44 16 857
C1 Verbindungen der Formel (ll) herstellen, in denen B die Bedeutung B"-Z- besitzt, wobei auch B" die Bedeu-
tung einer geradkettigen oder verzweigten organischen Gruppe mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und
2 bis vorzugsweise 50 Kohlenstoffatomen mit den fiir B beschriebenen bevorzugten Ausgestaltungen besitzt
und Z eine -O- C(O)-, -S-C(0O) oder -NH-C(O)-Gruppe ist, und zwar durch Additionsreaktionen cyclischer Car-
bonsdureanhydrid-Silane beliebiger Ringgrée mit Verbindungen B"(AH), worin AH eine Hydroxy-, eine Mer-
capto- oder eine Aminogruppe ist, wobei man Produkte erhalt, in denen Y -COOH bedeutet. Setzt man statt
dessen Epoxid-Silane mit Verbindungen B"(AH) um, in denen AH eine Hydroxy-, eine Mercapto- oder eine
Aminogruppe oder ein Carbonsaurerest ist, erhalt man Produkte, in denen Y -OH bedeutet und Z -O-R", -S-R",
-NH-R", -C(O)O-R", -O-, -S-, -NH- oder -C(O)O- ist. R" besitzt dabei die oben angegebene Bedeutung. Die Um-
setzung erfolgt in der Regel katalysatorfrei im Falle der Umsetzung mit Carbonsaureanhydrid-Silanen und
meist in Gegenwart eines geeigneten Katalysators, z.B. tertiarer Amine wie Triethylamin oder Phosphine wie
Triphenylphosphin, und ggf. bei erhéhten Temperaturen, wenn ein Epoxid-Silan eingesetzt wird.

[0017] Bei den voranstehend beschriebenen Umsetzungen zur Herstellung der Verbindungen der Formel (ll)
kénnen je nach tatsachlich eingesetzten Ausgangsmaterialien Isomere und Umesterungsprodukte dieser Ver-
bindungen entstehen. Dies istinsbesondere dann in erheblichem MalRe der Fall, wenn die Reste X Alkoxygrup-
pen, vor allem Methoxy- oder Ethoxygruppen sind. Da in solchen Isomeren und Umesterungsprodukten teil-
weise die Gruppe Y in die Isomerisierungs-/Umesterungsreaktion involviert ist, ist sie in diesen Produkten teil-
weise nicht mehr frei. Es hat sich aber herausgestellt, das diese Nebenprodukte genauso gut fir die Herstel-
lung der erfindungsgemaRen Kondensate herangezogen werden kdénnen, wie die Verbindungen der Formel (l1)
selbst, wobei eine Trennung der verschiedenen Produkte gar nicht notwendig ist. Es ist statt dessen ausrei-
chend, die fur die Herstellung der Verbindungen mit der Formel (Il) beschriebenen Ausgangsmaterialien mit-
einander in der angegebenen Weise umzusetzen und anschlieRend einer Hydrolyse zu unterwerfen. Uberra-
schenderweise wird dabei die Gruppe Y wieder frei, wahrend die Rickbildung von SiOH-Gruppen unterschied-
lich stark ausfallt und im wesentlichen unterdriickt werden kann. Deshalb erhalt man in der Regel ein Konden-
sat mit einem Si-O-Si-Netzwerk.

[0018] Die Verbindungen der Formel (ll) bzw, ihre Kondensationsprodukte mit wieder freigesetzter Gruppe Y
werden bei Bedarf aufgearbeitet (z.B. getrennt, gewaschen, isoliert) und/oder, wenn erforderlich, getrocknet.
Insbesondere sollte dabei ggf. darauf geachtet werden, dass keine oder mdglichst wenig H-aktive Verunreini-
gungen im Reaktionsgemisch vorhanden sind, um in der nachstehend beschriebenen Umsetzung Nebenreak-
tionen mit dem Isocyanat zu vermeiden. Sodann kénnen sie mit einem Isocyanat umgesetzt werden, wobei
dann, wenn'Y OH bedeutet, ein Produkt entsteht, in welchem Z' eine Urethangruppe -NH-C(O)O- ist, und wenn
Y COOH bedeutet, Z' eine Saureamidgruppe -C (O)-NH- ist. Alternativ werden sie mit einer Carbonsaure oder
einer aktivierten Carbonylgruppe (z.B. einem Saurechlorid oder -anhydrid) (fir Y gleich OH) oder einem Alko-
hol (fur Y gleich COOH) nach gangigen Verfahren, z.B. in Gegenwart von Aktivierungsmitteln wie Dicyclohe-
xylcarbodiimid, umgesetzt, wobei eine Estergruppe -C(O)O- entsteht, die je nach Ausgangssubstanzen in die
eine oder in die andere Richtung weisen kann.

[0019] Wenn monomere Verbindungen der Formel (II) umgesetzt wurden, wird man in der Regel Silane der
Formel (la) erhalten. Diese kénnen anschlieend einer hydrolytischen Kondensation unterworfen werden, um
zu Kondensaten der Formel (Ib) zu gelangen.

[0020] Die Herstellung der erfindungsgemalfien Verbindungen kann auf verschiedene Arten erfolgen. Einige
Verfahrensvarianten sind nachstehend prinzipiell beschrieben.

[0021] Im ersten Schritt der Herstellung wird in einer ersten Ausgestaltung der Erfindung eine Verbindung
B"(COOH), worin B" die obige Bedeutung besitzt, mit einem einen Oxiranring enthaltenden Silan
[CH,-CH(O)]-R-Si(X), umgesetzt, in dem R und X die firr die Formeln (la), (Ib) und (Il) angegebenen Bedeu-
tungen besitzen. Vorzugsweise ist X eine Methoxy, Ethoxy-, Propoxy- oder Butoxygruppe. R kann beispiels-
weise -CH,-O-(CH,), sein. Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines Katalysators wie oben er-
lautert und bei erhdhten Temperaturen. Wie voranstehend beschrieben, entstehen bei dieser Umsetzung je
nach Ausgangsmaterial und Reaktionsbedingungen nicht nur Verbindungen der Formel (1), sondern auch oder
sogar ausschlief3lich Kondensationsprodukte, beispielsweise durch Verlust eines Molekils Alkohol unter Aus-
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bildung von Briickenbindungen zwischen dem Sauerstoffatom der sich bildenden Hydroxygruppe (der Gruppe
Y in Formel (1)) und einem Siliciumatom, gemafR dem folgenden Schema, das anhand des Beispiels einer Um-
setzung von Methacrylsaure mit 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan ("Glymo") gezeigt sei:

o o}
11
H,C=C—C—0—H + A\/o\/\/suocris)a
H3
Kat. / Temp.
OCH3
0 o
HyC =C—C—0—CoHz_ _O i——OCH3
o on a0 L g
HoC=C—C-0-CaHg O __~_ SiOCHg3 " Hs
o o
Ha '

HaC=C—C—0-CaH3\_O._~_SIOCH3)
H3

[0022] Das Produkt bzw, die Produktmischung kann, sofern die OH-Gruppen nicht vollstadndig hydrolysiert
sind, einer Hydrolyse unterworfen werden, die unter anderem eine Kondensation der Silanreste bewirkt. Uber-
raschenderweise entstehen dabei dann, wenn fur X eine Alkoxygruppe gewahlt wird, nicht unbedingt nennens-
werte Mengen an freien Hydroxygruppen an den Siliciumatomen, wahrend die Hydroxygruppe an der Position
Y zurlickgebildet wird. Wie bereits voranstehend im allgemeineren erlautert, lasst sich namlich die Bildung frei-
er Hydroxygruppen am Siliciumatom einstellen und bei Bedarf im wesentlichen unterdriicken. Man kann dem-
zufolge ein Kieselsaurepolykondensat oder -Teilkondensat erhalten, das zu sehr groRen, ggf. iiberwiegenden
Teilen oder sogar vollstandig das folgende Strukturelement (lII)

{B—L}l—R—}a(R')bSi<0—>4_a-b (II1)
OH

aufweist, worin die angegebenen Reste und Indices die voranstehend erlauterte Bedeutung besitzen.

[0023] Die vorstehend beschriebene Hydrolyse wird jedoch haufig nicht notwendig sein. Denn die Silylierung
der Hydroxygruppe kann diese ggf. "schitzen". Wenn im Reaktionsgemisch teils freie, teils geschuitzte
OH-Gruppen vorliegen, lasst sich daraus leicht ein Kondensat der Formel (Ib) erzeugen, in dem die Reste B'
in Relation zu B im Unterschuss vorliegen. Dass dies winschenswert sein kann, ist voranstehend beschrieben.

[0024] In einer zweiten Ausgestaltung der Erfindung wird der erste Schritt durch die Umsetzung einer Verbin-
dung B"(OH), worin B" die obige Bedeutung besitzt, mit einem einen cyclischen Anhydrid-Rest enthaltenden
Silan [(CH,)n-C,0,-CH]-R-Si(X), umgesetzt, in dem R und X die fiir die Formeln (la), (Ib) und (lI) angegebene
Bedeutung besitzen. Vorzugsweise ist X eine Methoxy, Ethoxy-, Propoxy- oder Butoxygruppe. R kann bei-
spielsweise eine Propylgruppe sein. Die Umsetzung kann ohne Lésungsmittel oder Katalysator und sollte vor-
zugsweise unter einer inerten Atmosphare erfolgen; sie ist prinzipiell und am Beispiel der Umsetzung von Gly-
cerin-1,3-dimethacrylat mit Triethoxysilyl-propylbernsteinsdureanhydrid in der DE 44 16 857 C1 beschrieben.

[0025] In einer dritten Ausgestaltung der Erfindung wird der erste Schritt durch die Umsetzung einer Verbin-
dung B"(OH), worin B" die obige Bedeutung besitzt, mit einem einen Oxiranring enthaltenden Silan
[CH,-CH(O)]-R-Si(X); umgesetzt, in dem R und X die fiir die Formeln (la), (Ib) und (Il) angegebenen Bedeu-
tungen besitzen. Vorzugsweise ist X eine Methoxy, Ethoxy-, Propoxy- oder Butoxygruppe. R kann beispiels-
weise -CH,-O-(CH,), sein. Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines Katalysators wie oben er-
lautert und bei erhéhten Temperaturen gemaflt dem folgenden Schema, das anhand des Beispiels einer Um-
setzung von HEMA (Hydroxyethylmethacrylat) mit mit 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan ("Glymo") gezeigt
sei:
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o o
I .
HaC=C—C—O—CH,—CHy—OH * £ 0 _~_Si(0CHs
H3
Kat. / Temp.
o OH

1
HaC =C—E—0—CHy—CHp ~0—CaHg O _~_S(OCHa)3
Hs

[0026] Wie voranstehend beschrieben, kdnnen auch bei dieser Umsetzung je nach Ausgangsmaterial nicht
nur eine Verbindung der Formel (Il), sondern auch oder sogar ausschliel3lich Kondensationsprodukte entste-
hen, beispielsweise durch Verlust eines Molekdls Alkohol unter Ausbildung von Bruckenbindungen zwischen
dem Sauerstoffatom der sich bildenden Hydroxygruppe (der Gruppe Y in Formel (1)) und einem Siliciumatom.
Prinzipiell sind fir diese Reaktion dementsprechend die folgenden Umesterungen méglich:

0 o
HaC=C—C—0-CHy—CH,—OH + LN 0 _~_S(OCH);
S

Kat. / Temp.

) OH
[}
HyC =C~E—0—Ch—CH, ~0—CaHs O __~_Si(0CHa)3

Hs

[0027] Der nachste Schritt der Herstellung der erfindungsgemafien Kondensate erfolgt je nach gewiinschtem
Produkt gemaf den nachfolgend beschriebenen Varianten. In einer Variante (a) wird das Produkt des ersten
Schrittes mit einer Verbindung B'NCO umgesetzt, worin B' die voranstehend genannte Bedeutung besitzt.

[0028] Bedeutet Y im Produkt des ersten Schrittes OH, entsteht eine Verbindung mit der Formel (Ia) oder ein
Kondensat mit dem Strukturelement (Ib), worin B'-Z' -B'-NHCOO- ist. Bedeutet Y im Produkt des ersten Schrit-
tes COOH, entsteht eine Verbindung mit der Formel (la) oder ein Kondensat mit dem Strukturelement (Ib), wo-
rin B'-Z'- B'-NH-C(O)- bedeutet. In einer Variante (b) wird das Produkt des ersten Schrittes, bei dem Y COOH
bedeutet, mit einer Verbindung B'OH umgesetzt, worin B' die voranstehend genannte Bedeutung besitzt. Dabei
entsteht ein Kondensat mit dem Strukturelement (l), in dem B'-Z'- B'-O-C(O)- bedeutet. In einer Variante (c)
wird das Produkt des ersten Schrittes, bei dem Y OH bedeutet, mit einer Verbindung B"COOH oder einem ent-
sprechenden aktivierten Sdurederivat umgesetzt, worin B' die voranstehend genannte Bedeutung besitzt. Da-
bei entsteht ein Kondensat mit dem Strukturelement (1), in dem B'-Z' B'-C(O)O- bedeutet.

[0029] Der zweistufige Syntheseweg der erfindungsgemafen Silane sei nachstehend anhand einiger Sche-
mata nochmals verdeutlicht:
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1. Carboxy funktionalisiertes Dimethacry lat aus DE 4416857

o)
HoC=C—C—0—CH, o
Hs
1 HC—OH + 1 0 SHOCH s
0 o
H2C =C~C—0—CH, l
H
3 0

[}
HoC =C—C—0—CHj

[0}
H
s Hl—o—&—(%Hg)WSI(OCH:;)a
2
H,C =C—~C~0—CH, OH
Ha

1a. Umsetzung obiger Carboxy funktionalisierter Dimethacry late

2
H,C=C—C—0—CHy
|
CH3 9
HC—0~C—(C2Ha)\ _~_Si(OCHa)3
9
HaC =C—C—0—-CH, OH o
Ha HoC =C—E—0~CHy
9 H3 't ‘
*+ OCN__~_0—C-CH:CHy —_— H —O—C—(Tsz)\/\/SI(OCH3)3
o}
HaC=C—C—0—CH, ?=° o)
Ha NH__~__O—C-CH:CH,
o

[}
HoC =C—~C—0—CHj

o
H
+ OCN__~__SiRn(OR)M — * Hl-o—c'i—(czﬂg)\/\/suocm)a
0ol |
H,C=C—C—0—CH, I=O
Ha NH\/\/SiRn(OR)m
0
|
HaC =C—C—0—CH;
% H 1
+ HON"TN0—CCHCH, ® HC-0-C—(CaHa)\ _~_SIOCH3)3
ool |
=0

HaC =C—G—0—CHy .

|
CH3 O—\_\ (o}
0

O—C-CH=CH
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2. Hy droxy funktionalisiertes Dimethacry lat aus DE 4416857

0
HoC =C—E~0-CHy

(o] (o]
H
1 3 he-0-8__COH + 1 A/OWSKOCH;;);;
Q
HoC=C—-C—0—CH,
H3 J Kat.
0 Isomeren

]
HoC=C—C~0-CHy

by

2
HyC=C—C~0~CH,

H3

0 /
H(|;_o_3\/\coz/\fo\/\/sa(ocu3)3
| H

2a. Umsetzung obiger Hy droxy funktionalisierter Dimethacry late

0
1
HoC=C—C—0—CHy

0
b H(L—O—&\/\COZ’ O _~_Si(0CH3)3
(o} l H fo)

H,C =C—8—-0~CH,
Ha 0
+  t-C=CH,
¢ En

0
+ OCN__~_ 0—C-CH:CH,

i
HoC =C—~E—~0—CHj

o
b
—_— 3 Hl-o—&\/\co O~ Si(OCHa)
f[) l
HoC =C—C—0—CH, |
CHs o=c—g:CH2
3
2
HyC=C—C—0-CH,
J; o)
H
- 3 HL—O—&\/\C% O _~_SIOCH3)3
O l
HzC=C—8—O— H2 O—é o
Ha HN___~_O-C—CH=CH,
2
HoC=C—C—0—CH,
o
CH
— s Hl—o—('f\/\coz O _~_SI(OCH3)3
9
H2C=C—C—0—CH;
. o
HN _A~UR
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3. Hydroxy funktionalisiertes Dimethacry lat aus DE 4416857

2
H,C=C—C—0—CH,

| Si(OCHz3)
1 Ha l_o_c\/\cozH + 1 ON\/

%
HzC =C—-C-0- Hz

Ha J Kat.

9
HaC=C—C~0-CHy

o Si(OCHa)s
éH3 Hl_o_&\/\cow\/
o} HO

ch=c—&—o— H2 }
Hs Isomeren

3a. Umsetzung obiger Hy droxy funktionalisierter Dimethacry late

5
HoC=C—-C—-0—-CHy

| l o} -
CH3 T Si(OCH3)3 0
—o- co
Aaaad w\/ H,C=C~E-0~CH,
o HO L l o si
H I(OCH3)3
Hzc=<|:—&—0—lH2 ® n _O_&\/\CO%\/
CH3 0\ g 1 lo}
+ C-C=CHy; — HoC=C-C—-0— |
o én 2 CHz 0=C-C=CH;
3
Hs 6H3
2
H,C=C—C—0—CH,
| o)

| )
o Si(OCH3)a
I CHs  wé-o-b_~co,
+ OCN__~_O—C-CH:CHy ——

%
HC=C—-C—-0-CHj

éHg | Si(OCHg)3
+  OCN__~_SRORM o " C\/\CO%/
O

HoC =C—C—0—CH C|J
2 2 0=C

H3 HN ~_-SRNOR)M

[0030] Nachstehend sei die Erfindung aulRerdem anhand einiger ausgewahlter Umsetzungen illustriert:
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0
o
I Kat.
H,C=C-C—O-H + A/O ~_SIOCHy); —
Ha
0 OH
HaC =c-é-o\)\/o\/\/s<—
|
CHs N(C2Hs)3
O\
+ 'C—C=CH,
c’ EHa
0 OH
H20=C—C—O\)\/O\/\/Si<-
H
3 Kat.
—_——

0
.
0N 0-c-c=cH,
CHa

fo) 9 Kat.
Hc=c-8-0_/~0-C./COM
H +
° o
LN 0 _~_S(OCH;
o o 0 OH p
| a
HaC =C—&—O\/\°—d\/\c_0\)\/°\/\/s'<
Shy N(C2Hsls
————
o\
+ 'C—C=CHj,
7
CI” EH,
o 0 0 OH
H,C =C—&—OJ\O‘CJ\C“°\/K/O\/\/5'T
J)Ha Kat.
———————
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o  OH
HaC=C-6-0__L 0 __~_Si(0CH3)s

|
CH3 \

nur eine Doppelbindung + OH-Gruppe

+ |somer

CH3
0=(i':-é=CH2

2.7
Hoe=c-E-0 | L _o_~_s<
|
CHs

kurze Verbindungskette zwischen zwei Doppelbindungen

(o]
NH__/~0—C~C=CH,
0=C" —X——— %,
| 3
o] (o]
u -
H,C=C—C—0 O ~_SIE

T

lange Verbindungskette zwischen zwei Doppelbindungen

o] OH
0 0 I
HoC =C_|(I:~0\/\0_6\/\C—0\)\/0\/\/8i(OCH3)3

Lo \

nur eine Doppelbindung + OH-Gruppe

+ |somer

ot
0=C-C=CHy

0 Q i /
HC=C—(-0-_/ 0-C-/ "“’i)\/ox/\/s'\—

Ha

sehr lange Verbindungskette zwischen zwei Doppelbindungen

(o]
NH/~0-£~C=CH,
0=C~ A
CH3
o} o 9 6 /
HyC=C~C~0 0-C “_“\/j\/ox/\/s'\_
Ha

extrem lange Verbindungskette zwischen zwei Doppelbindungen
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ww-—

(o] OH
) .
0 0 Kat HoC=C-€-0 K 0 __~_siOCH3s
HiC=C—-C—O-H + A/o o~ SIOCHg)s > J:Hs
H3 + Isomer
nur eine Doppelbindung + OH-Gruppe
9 OH Y H
Ho=C-E-0 K 0 _~_si& O=C—b=CH
Ha N(C2Hs)a o
. i
o - . HoC=C-€-0 L _o_~_si<
’ cl’c_ﬁzcH2 o
kurze Verbindungskette zwischen 1 Methacry I- und 1 Acry Igruppe
(unterschiedliche Reaktivitat in einem Molekl)
H
(o) OH
o 2 / 0=C—&=CH
¢ - i%— =C—C=CHa
H,C =C—&—0\/\°‘é-/\& 0\)\/0\/\/8'\ o 0 0 /
| § —
éH3 o __>N(CZH5)3 H2C =C-&—O\/\0—é\/\&'°\)\/o\/\/3'\
|
+ /“c-cI:=CH2 CHg
Cl
H sehr lange Verbindungskette zwischen 1 Methacryl- und 1 Acry Igruppe
(unterschiedliche Reaktivitat in einem Molekl)
Q
HoC=C—-C—-0-CH; o
Lig l 2 HaC=C—E—0—CHy
H —O—C\/\COZH Kat é:—'— fo) EI) OH
0 ‘ — O C—O—&\/\C_O\)\/o\/\/Si(OCH3)3
1
HzC =C~C—-0-CH, +
du, HaC =C—C—0—CHy + Isomer

(o] Hs

L%OWSi(OCH3)3

kurze Verbindungskette zwischen zwei Methacry Igruppen + OH-Gruppe

0

H2c=i:-5-o—CH2 o o 0 o"é—(s:cHz
o =c—& o odc &
1 4 HoC=C—-C—-0—CHj 3
Ha J: & \/\C—O\)\/O\/\/SI——- | o 0 )

Hemo-¢ N Kat CH | I I 7
* Y J7—O—C\/\C'0\)\/0\/\/3'T

o]

2
HyC=C—-C—~0—-CH, ' oen 9 C |
CHa \/\O—C—('):CHZ H2C=C-C—-0~CH,
CH3 Hs
kurze Verbindungskette zwischen zwei Methacry Igruppen
und sehr lange Kette zur anderen Methacry Igruppe
e ™ .
H,C =£-c—o\)\/o\/\/5i(oc2H5)3 oc _NH__~__Si(0CHs)3
Kat.
H \ 0 o
: + Isomer - & i
HoC=C~C-0__L 0 _~_ Si(OCsHs)
* OCN\/\/Si(OC2H5)3 Hj
eine Doppelbindung + 2 Triethoxy gruppen

[0031] Die voranstehenden Schemata zeigen, dass sich erfindungsgemaf sehr variabel gebaute Silane er-
zeugen lassen. So kénnen aus dem Produkt der Umsetzung von (Meth-)Acrylsdure mit Glymo, das aus der DE
44 16 857 C1 bekannt ist, Silane der Formel (la) hergestellt werden, die je nach eingesetztem Reaktionspartner
relativ lange oder relativ kurze Verbindungsketten zwischen den Doppelbindungen der Reste B und B' aufwei-
sen (siehe obere Halfte der ersten Schemaseite). Aus demselben Patent ist das Produkt der Umsetzung von
Hydroxyethylmethacrylat (HEMA), Bernsteinsaureanhydrid und Glymo bekannt. Dieses Produkt enthalt einen
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einzigen Methacrylsaurerest sowie eine relativ weit entfernt davon stehende Hydroxygruppe. Daraus lassen
sich erfindungsgemaf Verbindungen mit zwei doppelbindungshaltigen Gruppen herstellen, zwischen denen
sehr lange bzw. extrem lange Verbindungsketten angeordnet sind. (siehe untere Halfte der ersten Schemasei-
te). Die Moglichkeit, erfindungsgemaf auf relativ einfache Weise zu Verbindungen mit unterschiedlichen Res-
ten B und B' zu gelangen, und zwar mit variablen Abstanden zwischen den doppelbindungshaltigen Resten B
und B', zeigen die Schemata auf der oberen Halfte der zweiten Seite. Unterschiedliche Reste B und B' in den
Molekulen verleihen deren organischem Teil eine gestufte Reaktivitat, die u.a. eine z.B. fur Photostrukturierun-
gen nutzbare zweistufige organische Polymerisation erméglichen (1. Stufe: Polymerisation der Reste B bzw.
B' unter Erhalt eines noch nicht vollstandig ausgeharteten Polymerisats oder Komposits, das/der einer weite-
ren Bearbeitung oder Photostrukturierung zuganglich ist; endgultige Vernetzung und Aushartung durch die 2.
Stufe der Polymerisation der Reste B' bzw. B). In der Mitte dieser Seite ist die Herstellung von Verbindungen
mit zwei recht nahe beieinanderstehenden, doppelbindungshaltigen Gruppen (hier Methacrylatgruppen) sowie
einer dritten, von diesen weiter entfernt angeordneten doppelbindungshaltigen Gruppe (hier ebenfalls eine Me-
thacrylatgruppe, diese kdnnte jedoch auch eine andere doppelbindungshaltige Gruppe sein) anhand eines Bei-
spiels gezeigt. Der untere Teil dieser Seite gibt ein Beispiel, wie man in einfacher Weise erfindungsgemaf zu
Verbindungen gelangt, die an verschiedene Siliciumatome gebundene Reste mit identischer Reaktivitat auf-
weisen. Wirde man in diesem Beispiel die Ethoxygruppe des Isocyanatsilans oder der Verbindung gemaf For-
mel (II) gegen eine andere hydrolyseempfindliche Gruppe mit anderen Hydrolyse-Reaktivitaten austauschen,
wirde man eine Verbindung der Formel (1) erhalten, die unterschiedliche Abgangsgruppen an zwei verschie-
denen Siliciumatomen aufweist und damit einer gestuften Hydrolyse- und Kondensationsreaktion zuganglich
ware. Eine solche gestufte Reaktivitat ist z.B. fir eine einfach gesteuert zweistufige Hydrolyse- und Konden-
sationsreaktion nutzbar, wobei auf in derartigen Fallen sonst anzuwendende VorsichtsmaRnahmen verzichtet
werden kann. Insgesamt zeigt sich an diesen Beispielen, dass eine Zweistufigkeit im Bereich der anorgani-
schen Vernetzung und damit der Herstellung von verarbeitbaren Harzen und/oder im Bereich der organischen
Vernetzung und damit im Bereich der Endbearbeitung moglich ist.

[0032] Die erfindungsgemalien Silane sowie noch nicht vollstandig durchkondensierte Kieselsaurepo-
ly(teil)kondensate kénnen allein oder ggf. auch mit weiteren Silanen und/oder Kieselsaure(teil)kondensaten
teilweise, weiter oder vollstandig hydrolysiert und kondensiert werden. Hierfir eignen sich zum einen Silane
und (Teil-)Vorkondensate daraus, die cokondensierbar, aber nicht copolymerisierbar sind, oder solche, die
ebenfalls tber polymerisierbare Gruppen verfligen. Selbstverstandlich lassen sich die weiteren Komponenten
auch bereits in einem friheren Stadium einarbeiten, wenn sie nicht mit Isocyanaten oder anderen reaktiven
Komponenten unerwinschte Nebenreaktionen eingehen kdénnen. Dabei entstehen Kondensate mit aus-
schlielRlich den erfindungsgemafien Struktureinheiten der Formel (Ib) oder anorganische Netzwerke mit
Si-O-Si-Einheiten, die diese Struktureinheiten in Kombination mit anderen Einheiten enthalten. Wenn B' eine
bereits einkondensierte oder einkondensierbare Silangruppe enthalt, Iasst sich ein Kondensat mit einer beson-
ders dichten Si-O-Si-Struktur erhalten.

[0033] Den erfindungsgemafien Silanen sowie noch nicht vollstandig durchkondensierten Kieselsaurepo-
ly(teil)kondensaten kénnen statt dessen oder zusatzlich copolymerisierbare Komponenten zugesetzt werden,
bei denen es sich z.B. um radikalisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil polymerisierbare Verbin-
dungen handelt. Radikalisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden kdnnen, sind z.B. solche
mit C=C-Doppelbindungen, wie z.B. Acrylate oder Methacrylate, wobei die Polymerisation tiber die C=C-Dop-
pelbindungen erfolgt. lonisch polymerisierbare Verbindungen, die zugesetzt werden kénnen, enthalten z.B.
Ringsysteme, die kationisch ringdffnend polymerisierbar sind, wie z.B. Spiroorthoester, Spiroorthocarbonate,
bicyclische Spiroorthoester, Mono- oder Oligoepoxide oder Spirosilane, wie sie z.B. aus der DE 41 25 201 C1
bekannt sind. Es kénnen aber auch Verbindungen zugesetzt werden, die sowohl ionisch als auch radikalisch
polymerisierbar sind, wie z.B. Methacryloyl-Spiroorthoester. Diese sind radikalisch tber die C=C-Doppelbin-
dung und kationisch unter Ring6ffnung polymerisierbar. Die Herstellung dieser Systeme ist z.B. im Journal f.
prakt. Chemie, Band 330, Heft 2, 1988, S. 316-318 beschrieben. Ferner ist es z.B. mdglich, andere bekannte
Silan-gebundene cyclische Systeme zuzusetzen, die mit einpolymerisiert werden kénnen. Solche Systeme
sind z.B. solche, die Epoxide enthalten. Solche Systeme sind bei der Herstellung der Spiro-Silane in der DE
41, 25, 201 C1 beschrieben. Die vorgenannten Komponenten werden bei der Polymerisation der Harze Gber
ihre organisch polymerisierbaren Gruppen einpolymerisiert, so dass man ein Copolymerisat aus erfindungsge-
mafen Silanen und Copolymeren erhalten kann, dessen Silangruppen untereinander oder mit weiteren Grup-
pen hydrolytisch (teil-)kondensiert vorliegen.

[0034] Die erfindungsgemalen Kieselsaurepoly(teil)lkondensate besitzen vor allem dann, wenn B wie auch

B' die Bedeutung einer geradkettigen oder verzweigten organischen Gruppe mit mindestens einer C=C-Dop-
pelbindung und mindestens 2, vorzugsweise bis zu 50 Kohlenstoffatomen hat (wobei diese beiden Reste na-
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turlich nicht identisch sein missen) und wenn 'Y vollstandig oder zu hohen Anteilen umgesetzt ist, eine niedrige
Matrixhydrophilie und nehmen dementsprechend in feuchter/nasser Umgebung nur wenig Wasser auf. lhre
Nassfestigkeit ist verbessert. Die Reste B und B' lassen sie sich allein oder in Mischungen und/oder Cokon-
densaten mit weiteren Bestandteilen wie den oben erwahnten in organische Polymerstrukturen einbauen, oder
sie kdnnen uber diese Gruppen als solche vernetzt werden. Aufgrund der zusatzlichen organischen, vernetz-
baren Gruppe oder der zusatzlichen Silylgruppe, die B' tragt, Iasst sich eine generelle Steigerung der Festigkeit
der vernetzten Produkte erzielen. Deshalb eignen sich die erfindungsgemaflen Kondensate z.B. als bzw. zur
Herstellung von Beschichtungs-, Fll-, Klebe-, Verguss- und Dichtungsmassen, Fasern, Partikeln, Folien, Bin-
demittel fur keramische Partikel, oder als Einbettmassen, aus denen sich sehr kratzfeste Beschichtungen und
Formkdrper mit hoher Festigkeit fertigen lassen. Insbesondere kann man ungefillte Polymermassen (Polyme-
risate) sowie (geflllte) Komposite erhalten, die aus Harzen mit relativ geringer Viskositat erhalten wurden und
die eine sehr geringe Schrumpfung aufweisen. Es sei auch auf solche Ausgestaltungen verwiesen, in denen
die Harze bzw. Polymerisate oder Komposite monomerfrei und damit toxikologisch/allergologisch unbedenk-
lich sind, vor allem, wenn sie dariber hinaus eine hohe Nassfestigkeit besitzen (siehe oben).

[0035] In einer speziellen Ausgestaltung der Erfindung wird das Kieselsaurepoly(teil)kondensat vor der orga-
nischen Aushartung mit einem oder mehreren Zusatz- und/oder Flillstoffen gemischt. Beispiele fur Fllstoffe
sind aus der Literatur bekannt. Verwendbar sind z.B. Makrofiller (z.B. aus Glas, Kermaik oder Quartz, Teilchen-
grélRen zwischen 2 bis 50 um), aber auch andere Fllstoffe aus verschiedenen Materialien und mit ggf. deutlich
geringeren Durchmessern, darunter z.B. Hybridfiller oder Feinsthybridfiller. Vor allem bei Einsatz von Fiillstof-
fen aus Glasmaterialien wie Glasfasern oder Glaspartikeln erhalt man Komposite, die nach organischer Aus-
hartung einen nur minimalen Schrumpf aufweisen. Beispiele flr sonstige Zusatzstoffe sind Farbemittel (Farb-
stoffe oder Pigmente), Oxidationsinhibitoren, Verlaufsmittel, UV-Absorber, Stabilisatoren oder Zusatze zur Er-
héhung der Leitfahigkeit (z.B. Graphitpulver, Silberpulver).

[0036] Nachstehend soll die Erfindung anhand von Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert werden.
Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1

[0037] Dieses Beispiel erlautert die Herstellung einer Verbindung der Formel (1) mit b gleich O:

o
HuC=C—CG—0—CH, o
A
- o
HC—-OH * ;j\/\/s«ocsz)s
o 0
H,C=C—E—0-CHy
H3

O
Hl 0-C—(C2Ha) \/\/SI(002H5)3

HoC= c ¢- O—(‘:Hg OH
CH3
[0038] Zur Vorlage von 12,7 g (0,05 mol) Glycerin-1,3-dimethacrylat werden unter trockener Atmosphare 17,0
g (0,05 mol) Triethoxysilylpropylbernsteinsdureanhydrid zugetropft. Die Umsetzung kann Utber die Abnahme
der Anhydrid-Carbonylbande v, .o, = 1786 cm™, v, .., = 1864 cm™ verfolgt werden. Da ein Katalysator bzw.

Lésungsmittel nicht zugesetzt werden muss, wird nach vollstandiger Reaktion das gewtinschte Produkt (fliis-
sig) erhalten und kann ohne Reinigung fir weitere Umsetzungen verwendet werden.

Beispiel 2

[0039] Auch dieses Beispiel erlautert die Herstellung einer Verbindung der Formel (II) mit b gleich 0:
Umsetzung von 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (Glymo) mit Methacrylsdure (MAS)
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o 0
I
HaC=C—C~0~H + L\/o\/\/suocm)a
H3
Kat. / Temp.
OCH3
0 o
HoC =C—E—0-CoHa_ _O Si——OCH3
P .OH cH-on NN
HoC=C—E—0-CaHa O _~_ SiOCHy; 20 Ha
o o
Ha HaC =C~E—0-CoH3__O.__~_SIOCH)s
Ha

[0040] Zur Vorlage von 143,2 g (0,606 mol) 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan werden unter trockener At-
mosphare (Sauerstoff) ein Additionskatalysator, BHT als Stabilisator und anschlieRend 56,82 g (0,660 mol)
Methacrylsdure zugetropft und bei ca. 80°C gerihrt (ca. 24 h). Die Umsetzung kann Uber die Abnahme der
Carbonsaurekonzentration mittels Sauretitration sowie dem Epoxidumsatz mittels Ramanspektroskopie/Epo-
xid-titration verfolgt werden. Die fiir die Epoxidgruppe charakteristische Bande erscheint im Ramanspektrum
bei 1256 cm™. Der Epoxid- bzw. Carbonsaureumsatz liegt bei = 99% bzw. = 88% (Folge des Carbonsaurel-
berschusses).

Beispiel 3
[0041] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung einer Verbindung der Formel (II) bzw. eines Umesterungsproduk-

tes davon mit b gleich 1:
Umsetzung von 3-Glycidyloxypropylmethydiethoxysilan mit Methacrylsaure (MAS):

o )
1l
HzC=C—-C-0-H * A/O\/\/SiCHg(OCZH sk
Hs
Kat. / Temp.
OC2oHs
o o
cl) (I)H HC=C—-C-0-CH3 \/O\/\/ i——CH3
H2C=C~E-0-CaHy\ O _~_ SICHyOCaHgy 21O &Hy
o o

Hj
HaC =C—E-0-CaHa N O _~_ SICHy(OCHs)z

Ha

Zur Vorlage von 125,0 g (0,503 mol) 3-Glycidyloxypropylmethyldimethoxysilan werden unter trockener Atmos-
phare (Sauerstoff) ein Additionskatalysator, BHT als Stabilisator und anschlieRend 47,35 g (0,550 mol) Me-
thacrylsadure zugetropft und bei 80 °C gerlhrt (ca. 24 h). Die Umsetzung kann Uber die Abnahme der Carbon-
saurekonzentration mittels Sauretitration sowie dem Epoxidumsatz mittels Ramanspektroskopie/Epoxidtitrati-
on verfolgt werden. Die fir die Epoxidgruppe vom Epoxysilan charakteristische Bande erscheint im Raman-
spektrum bei 1256 cm™". Der Epoxid- bzw. Carbonsaureumsatz liegt bei = 99% bzw. = 89% (Folge des Carbon-
saureliberschusses)

Beispiel 4

[0042] Dieses Beispiel zeigt die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion des Produktes aus Beispiel 2:
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OCH3
o o
H,C =Ic—c—o—czH3 ~ O~ Si——0CHz
OH
HaC=C—C—0—-CoH3 O ~_-SIOCH3)3 CHs o o
Ha HoC =C—G-0—CaH3~_O._~_SIOCHy)
Hs
H20 / Kat.
OH o—

HaC =C~E—0-CoH3 O _~_ S—0—
H3 o—

[0043] Nach Zugabe von Essigester (1000 ml/mol Silan) und H,O zur Hydrolyse mit NH,F als Kat. wird bei RT
geruhrt. Der Verlauf der Hydrolyse wird jeweils durch Wassertitration verfolgt. Die Aufarbeitung erfolgt nach ca.
2-tagigem Rihren bei RT durch mehrmaliges Ausschitteln mit walriger NaOH und anschlieBendem Aus-
schitteln mit Wasser und Filtration tGber hydrophobierten Filter. Nach Zusatz von BHT und 0,02 mol 1,6-He-
xandioldimethacrylat wird zun&chst bei 40°C abrotiert und anschlieBend mit Olpumpenvakuum abgezogen, um
Alkohol- und Wasserreste zu entfernen. Es resultiert ein flissiges Harz mit einer Viskositat von ca. 15-19 Pa's
bei 25°C (stark abhangig von den genauen Hydrolyse- und Aufarbeitungsbedingungen) und 0,00 mmol
CO,H/g (keine freien Carboxylgruppen mehr).

Beispiel 5

[0044] Das Produkt des Beispiels 1 wurde in vergleichbarer Weise hydrolysiert und aufgearbeitet.
Beispiel 6

[0045] Dieses Beispiel zeigt die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion des Produktes aus Beispiel 3.

OC2zHs
o o
HC=C g—O—gHH (0] SiCH3(OCoHs) H2C=C_d_0_CZH3\/O\/\/ i o
2C= 2H3~_ O~ -SICH3(0C2Hs), H
H3 Ol o)

HoC =C—E—0-CaHy~_O._~_SICH3(OC2Hs)z
|
CHs

Ho0 / Kat.

o OH o=

HoC=C—E—0~CaHy O _~_ Si—O0—

CH3 CH3

[0046] Nach Zugabe von Essigester (1000 ml/mol Silan) und H,O zur Hydrolyse mit HCI als Kat. wird bei 30°C
geruhrt. Der Verlauf der Hydrolyse wird jeweils durch Wassertitration verfolgt. Die Aufarbeitung erfolgt nach
mehrtdgigem Rihren durch mehrmaliges Ausschiitteln mit waRriger NaOH und anschlieliendem Ausschiitteln
mit Wasser und Filtration Uber einen hydrophobierten Filter. Es wird zunachst abrotiert, dann werden restliche
Lésemittel (Alkohol, Wasser ...) im Olpumpenvakuum abgezogen. Es resultiert ein fliissiges Harz ohne Einsatz
von Reaktivverdiinneren (Monomeren) mit einer sehr geringen Viskositat von ca. 4-6 Pa-s bei 25°C und 0,00
mmol CO,H/g (= keine freien Carboxylgruppen mehr).

Beispiel 7

[0047] Dieses Beispiel zeigt die Addition eines Isocyanats im Unterschuss an die Hydroxygruppe des Produk-
tes von Beispiel 4.
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o)
0_
o o NH__/~0—-C—C=CH,
HaC=C—C~0-CoHy~ O __~_ Si—O0— 0=?’ EHs
H 0
3 o— I o | o—
o HoC =C—E—0—CH 0 s—o—
+ N 2! 2H3 i
oC \/\o_'(':__(‘;:CH2 NN
CH3 H3 o—

[0048] Zur Vorlage von 18,6 g (0,06 mol) obigen Harzes werden unter trockener Atmosphare (Sauerstoff) bei
RT unter Ruhren 6,52 g (Unterschuss: 0,042 mol) Methacrylsaureisocyanatoethylester zugetropft und bei RT
geruhrt (ca. 3 h). Die Umsetzung kann ber die Abnahme der OCN-Bande mittels IR-Spektrum verfolgt wer-
den. Die fiir die OCN-Gruppe charakteristische Bande erscheint im IR-Spektrum bei 2272 cm™. Nach 1 h OI-
pumpenvakuum resultiert ein zahflissiges Harz.

[0049] IR-Daten: v(OH « Edukt) = 3500 cm™ (Rest-OH, da nur mit 0,7 Molanteilen Methacrylsaure-isocyana-
toethylester umgesetzt wurde)

V(NH « Urethan) 3370 cm

v(C=0 « Methacrylat/Urethan) = 1721 cm

v(C=C « Methacrylat) = 1638 cm

Beispiel 8

[0050] Dieses Beispiel zeigt die Addition eines Isocyanats an das Produkt aus Beispiel 5

0
O OH o— NH\/\O‘&‘(FC"|2
0=¢”
HaC =C—~8-0-CHz <O _~_ Si—0— | CHa
0
H3 CH3 —_— o Oo—

)
HyC =C—C—0—CoH3~_ _O Si—o0—
0-C-C=CH, H
| 3 CH3

[0051] Zur Vorlage von 21,2 g (0,08 mol) obigen Harzes werden unter trockener Atmosphare (Sauerstoff) bei
RT unter Ruhren 8,69 g (0,056 mol) Methacrylsaureisocyanatoethylester zugetropft und bei 30°C gerthrt. Die
Umsetzung kann Uber die Abnahme der OCN-Bande mittels IR-Spektrum verfolgt werden. Die fur die
OCN-Gruppe charakteristische Bande erscheint im IR-Spektrum bei 2272 cm™. Es resultiert ein zahflissiges
Harz mit einer Viskositat von ca. 18-20 Pa-s bei 25°C (stark abhangig von den genauen Synthese- und Aufar-
beitungsbedingungen insbesondere auch der Vorstufen).

IR-Daten: v(OH « Edukt) = 3500 cm™ (Rest-OH, da nur mit 0,7 Molanteilen Methacryls&ure-isocyanatoethyl-
ester umgesetzt wurde)

V(NH < Urethan) = 3373 cm

v(C=0 « Methacrylat/Urethan) = 1721 cm™

v(C=C « Methacrylat) = 1638 cm™

Beispiel 9

[0052] Dieses Beispiel beschreibt die Polymerisation der organisch polymerisierbaren Gruppen des Konden-
sates aus Beispiel 7.

[0053] Harz aus Beispiel 7 mit 1% Lucirin TPO wird in eine Stabchenform (2 x 2 x 25 mm?®) gegeben. Die
Methacrylatgruppen werden im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation umgesetzt, wo-
bei das Harz aushartet. Mittels 3-Punktbiegeversuch wird nach 1,5 Tagen Lagerung unter Luft bzw. Wasser bei
40°C das E-Modul sowie die Bruchfestigkeit der resultierenden Stdbchen bestimmt.

E-Modul = 2,80 GPa (Luft)/2,50 GPa (Wasser)
Bruchfestigkeit = 109 MPa (Luft)/89 MPa (Wasser)

[0054] Mittels Auftriebsmethode werden die folgenden Schrumpfungswerte im Rahmen einer photoinduzier-

ten radikalischen Polymerisation erhalten:
4,3 Vol.-%/5,3 Vol.-% nach Lagerung von 15 min/1 Tg
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[0055] Es resultieren somit ausgezeichnete Daten, weshalb das Produkt z.B. als Matrixsystem fir zu ver-
schiedenen Zwecken einsetzbare Komposite verwendet werden kann.

Vergleichsbeispiel 1:

[0056] Harz aus Beispiel 4 mit 1% Lucirin TPO wird in eine Stébchenform (2 x 2 x 25 mm?®) gegeben. Die
Methacrylatgruppen werden im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation umgesetzt, wo-
bei das Harz aushartet. Mittels 3-Punktbiegeversuch wird nach 1,5 Tagen Lagerung unter Luft bzw. Wasser bei
40°C das E-Modul sowie die Bruchfestigkeit der resultierenden Stabchen bestimmt.

E-Modul = 2,21 GPa (Luft)/1,64 GPa (Wasser)
Bruchfestigkeit = 89 MPa (Luft)/55 MPa (Wasser)

[0057] Mittels Auftriebsmethode werden die folgenden Schrumpfungswerte im Rahmen einer photoinduzier-
ten radikalischen Polymerisation erhalten:
5,3 Vol.-%/6,4 Vol.-% nach Lagerung von 15 min/1 Tg

[0058] Es resultieren erwartungsgemal deutlich geringere mechanische Kenndaten (verursacht durch die
Anwesenheit nur einer Doppelbindung pro Silaneinheit), ein deutlich starkerer Abfall durch Wasserlagerung
und Uberraschenderweise eine um ca. 1 Vol.-% héhere Schrumpfung als auf Basis des Harzsystems des Bei-
spiels 6.

Beispiel 10
[0059] Dieses Beispiel zeigt die Herstellung eines Komposits auf Basis des Harzsystems aus Beispiel 6

[0060] In das Harz aus Beispiel 6 werden 1% Lucirin TPO gel6st, und eine Flllstoffmischung (77 Gew.-%),
bestehend aus einem Feinstglas (silanisiert) von der Fa. Schott (durchschnittlich ca. 3 ym Durchmesser) und
Aerosil 8200 (teilsilanisiert) (von der Fa. Degussa), wird eingearbeitet. Das resultierende, gut verarbeitbare
Komposit wird in eine Stabchenform (2 x 2 x 25 mm?®) gegeben und im Rahmen einer photoinduzierten radi-
kalischen Polymerisation ausgehartet. Mittels 3-Punktbiegeversuch wird nach 1,5 Tagen Lagerung unter Luft
bzw. Wasser bei 40°C das E-Modul sowie die Bruchfestigkeit der resultierenden Stabchen bestimmt.

E-Modul = 13,3 GPa (Luft)/12,4 GPa (Wasser)
Bruchfestigkeit = 145 MPa (Luft)/135 MPa (Wasser)
(Einzelwerte jeweils noch deutlich héher)

[0061] Im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation werden die folgenden Schrumpfungs-
werte erhalten: Mittels Auftriebsmethode — 2,1 Vol.-%/2,4 Vol.-% nach Lagerung von 15 min/1 Tg

[0062] Es resultieren somit ausgezeichnete Daten schon mit einer nicht optimierten Standardflllstoffmi-
schung bei vergleichsweise noch geringem Fullstoffgehalt.

Beispiel 11

[0063] Dieses Beispiel beschreibt die Polymerisation der organisch polymerisierbaren Gruppen des Konden-
sates aus Beispiel 8

[0064] Harz aus Beispiel 8 mit 1% Lucirin TPO wird in eine Stabchenform (2 x 2 x 25 mm?®) gegeben. Die
Methacrylatgruppen werden im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation umgesetzt, wo-
bei das Harz aushartet. Mittels 3-Punktbiegeversuch wird nach 1,5 Tagen Lagerung unter Luft bzw. Wasser bei
40°C das E-Modul sowie die Bruchfestigkeit der resultierenden Stabchen bestimmt.

E-Modul ca. 2,30 GPa (Luft)/2,10 GPa (Wasser)
Bruchfestigkeit ca. 104 MPa (Luft)/82 MPa (Wasser)

[0065] Mittels Auftriebsmethode werden die folgenden Schrumpfungswerte im Rahmen einer photoinduzier-

ten radikalischen Polymerisation erhalten:
4,3 Vol.-%/5,1 Vol.-% nach Lagerung von 15 min/1 Tg
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[0066] Es resultieren somit ausgezeichnete Daten, weshalb ein Einsatz z. B. als monomerfreies Matrixsystem
fur Komposite mdglich ist.

Vergleichsbeispiel 2:

[0067] Das Kondensat aus Beispiel 5 mit 1% Lucirin TPO wird in eine Stabchenform (2 x 2 x 25 mm?®) gege-
ben. Die Methacrylatgruppen werden im Rahmen einer photoinduzierten radikalischen Polymerisation umge-
setzt, wobei das Harz aushartet. Mittels 3-Punktbiegeversuch wird nach 1,5 Tagen Lagerung unter Luft bzw.
Wasser bei 40°C das E-Modul sowie die Bruchfestigkeit der resultierenden Stabchen bestimmt.

E-Modul ca. 1,74 GPa (Luft)/1,13 GPa (Wasser)
Bruchfestigkeit ca. 70 MPa (Luft)/0 MPa (Wasser)

[0068] Mittels Auftriebsmethode werden die folgenden Schrumpfungswerte im Rahmen einer photoinduzier-
ten radikalischen Polymerisation erhalten:
5,4 Vol.-%/6,0 Vol.-% nach Lagerung von 15 min/1 Tg

[0069] Es resultieren deutlich geringere mechanische Kenndaten, ein deutlich starkerer Abfall durch Wasser-
lagerung und Uberraschenderweise eine um ca. 1 Vol.-% héhere Schrumpfung als beim Produkt des Beispiels
11.

Beispiel 12
[0070] Dies ist ein Beispiel, das eine Isocyanataddition an ein Silan der Formel (llI) im Verhaltnis 1:0,2 und

damit die Voraussetzungen fir die Herstellung eines Kieselsaurepoly(teil)-kondensats aufzeigt, das noch freie
Hydroxygruppen besitzt.

0 0
1l
HaC=C—G—0—CH, HoC =C—C—0—CH;
Le | 9 L 0
Ha N H3 0 )
1 HC-0-C—(CaHa)\ _~_SI(OCH3)3 0,8 HC—0-C—(CaHa)\ _~_ SiOCH3)3
0 0
HC=C—C-0-CH,  COM H,C =C—C—0—CH COH
CHj Hs
0
[}
‘ HoC =C—C—0—CH,
+0,2 OCN__~_0—8-CH:CH, o
H3 (
0,2 —0-C—(C2Ha) _~_ Si(OCH3)3
2 L.
HoC=C—E—0—CHj | =0
Ha NH\/\/O—C CH=CH;

[0071] Zur Vorlage von 0,10 mol der Verbindung aus Beispiel 1 und Diazabicyclooctan als Katalysator werden
unter trockener Atmosphare (Sauerstoff) bei 40°C unter Rihren 3,10 g (0,02 mol) Methacrylsaureisocyanato-
ethylester zugetropft und bei 40°C geruhrt. Die Umsetzung kann Uber die Abnahme der OCN-Bande mittels
IR-Spektrum verfolgt werden. Die fir die OCN-Gruppe charakteristische Bande erscheint im IR-Spektrum bei
2272 cm™. Die erfolgreich durchgefiihrte Synthese kann mit Hilfe von 'H-, '*C- und FT-IR-Spektroskopie nach-
gewiesen werden. Das resultierende, flissige Produkt, bestehend aus Edukt mit 2 Doppelbindungen und Um-
setzungsprodukt mit 3 Doppelbindungen kann durch tbliche Aufarbeitung isoliert oder, bevorzugt, direkt nach
Ublichen Verfahren der weiteren Umsetzung, d. h. der Hydrolyse/Kondensation der Si(OCHy,),-Gruppen, unter-
worfen werden.

Patentanspriiche
1. Silan der nachstehenden Formel (la),
{B-R'-R-}4(R")pS1 (X) 4-a-p (Ia)
X
BT,
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worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben:

R ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 10 Koh-
lenstoffatomen, die durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carboxyl- oder Aminogrup-
pen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an ihrem dem Siliciumatom abgewandten Ende tragen
kann;

R' ist eine mit Z' substituierte, offenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit
jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, die durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carb-
oxyl- oder Aminogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an einem ihrer Enden tragen kann,
R' ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe mit vorzugs-
weise 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,

B und B' sind gleich oder verschieden; beide Reste kénnen die Bedeutung einer geradkettigen oder verzweig-
ten, organisch polymerisierbaren Gruppe mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und mindestens 2 Kohlen-
stoffatomen haben, B' kann statt dessen aber auch -R2,SiX, , oder -R%R',SiX, ., bedeuten, worin R? eine Al-
kylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und R' wie oben definiert ist,

X ist eine Gruppe, die unter Ausbildung von Si-O-Si-Briicken eine hydrolytische Kondensationsreaktion einge-
hen kann,

Z' hat die Bedeutung -NH-C(O)O-, -NH-C(O)- oder -CO(O)-, wobei die beiden erstgenannte Reste Uber die
NH-Gruppe am Rest B' gebunden sind, wahrend die Carboxylatgruppe in beide Richtungen weisen kann,

a bedeutet 1 oder 2,

und b ist 0 oder 1.

2. Silan nach Anspruch 1, worin
R' eine Gruppe mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist und/oder
B und optional auch B' mindestens ein Michaelsystem, besonders bevorzugt eine Acrylat- oder Methacrylat-
gruppe tragen und/oder
X eine C,-C,-Alkoxygruppe ist.

3. Silan nach Anspruch 1 oder 2, worin Reste B und optional auch B' Acrylsaureestergruppen und oder Me-
thacrylsdureestergruppen des Trimethylolpropan, der Glycerins, des Pentaerythrits, der C,-C4-Alkandiole, der
Polyethylenglycole, der Polypropylenglycole oder des gegebenenfalls substituierten und/oder alkoxylierten
Bisphenol A sind oder diese Ester umfassen.

4. Silan nach einem der voranstehenden Anspriiche, worin die Reste B und optional auch B' ein durchge-
hendes Kohlenstoffskelett aufweisen oder dieses Skelett durch Heteroatome bzw. Gruppen, ausgewahlt unter
0, S, SO, NH, NHCO, PR, POR, CONHCO, COO, NHCOO, unterbrochen sind.

5. Silan nach einem der voranstehenden Anspriiche, worin a gleich 1 und b gleich 0 ist.

6. Silan nach einem der voranstehenden Anspriiche, worin a gleich 1 und b gleich 1 ist.

7. Silan nach einem der voranstehenden Anspriiche, worin B eine (Meth-)Acrylatgruppe ist oder einen Rest
umfasst, der (iber eine (Meth-)Acrylatgruppe an R' gebunden ist und keine weitere oder eine, zwei oder drei
(Meth-)Acrylatestergruppen aufweist.

8. Silan nach einem der voranstehenden Anspriiche, worin B (iber eine Gruppe Z an R' gebunden ist, wo-
bei Z eine -O-C(O)-, -S-C(O)- oder -NH-C(O)-Gruppe ist, wenn Z' -NH-CO- ist, und Z -O-R*, -S-R*, -NH-R*,
-C(0)O-R*, -O-, -S-, -NH- oder -C(O)O- ist, wenn Z' -NH-C(O)O- ist, wobei R* die Bedeutung Alkylen, Arylen
oder Alkylarylen mit 1 bis 10 (fur ringfreie Gruppen) bzw. 6 bis 14 (fir ringhaltige Gruppen) Kohlenstoffatomen
hat.

9. Silan nach einem der voranstehenden Anspriiche und insbesondere nach Anspruch 7, worin Z' die Be-
deutung -NH-C(O)O- oder -NH-C(O)- hat.

10. Silan nach einem der voranstehenden Anspriche und insbesondere nach Anspruch 7 und/oder An-
spruch 9, worin b null bedeutet.

11. Silan nach einem der Anspriiche 1 bis 9 und insbesonderen nach Anspruch 7 und/oder Anspruch 9,
worin b 1 ist und R' eine C,-C,-Alkylgruppe ist.

12. Silan nach einem der voranstehenden Ansprliche, worin B' eine (Meth-)Acrylatgruppe ist oder einen
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Rest umfasst, der tber eine (Meth-)Acrylatgruppe an R' gebunden ist und keine weitere oder eine, zwei oder
drei (Meth-)Acrylatestergruppen aufweist.

13. Silan nach einem der Anspriiche 1 bis 11, worin B' eine Dialkoxyalkylsilylalkylengruppe mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffen in den Alkyl- und Alkoxygruppen und 1 bis 8 Kohlenstoffen in der Alkylengruppe ist.

14. Silan nach einem der voranstehenden Anspriiche, worin B mindestens eine weitere Gruppe

-R'-R-Si(R")p(X)3-p
|
Z'
i
B'

oder B' mindestens eine weitere Gruppe

B-R'-R-Si (R')5(X)3p
|
Zl
|

enthalt, worin die Reste und Indices die in Anspruch 1 fir Formel (1a) angegebene Bedeutung besitzen.
15. Kieselsaurepoly(teil)kondensat der nachstehenden Formel (Ib),

{B-R*-R-}.(R")pSi (OR?) 4-a-p (Ib)
X
|
B',

worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben:

R ist eine offenkettige oder/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 10 Koh-
lenstoffatomen, die durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carboxyl- oder Aminogrup-
pen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an ihrem dem Siliciumatom abgewandten Ende tragen
kann;

R' ist eine mit Z' substituierte, offenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit
jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, die durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carb-
oxyl- oder Aminogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an einem ihrer Enden tragen kann,
R' ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe mit vorzugs-
weise 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, die Reste R® sind gleich oder verschieden und besitzen zumindest teilweise
die Bedeutung einer Bindung zu einem anderen Siliciumatom und stellen im ubrigen ein Wasserstoffatom, eine
Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine Bindung zu einem anderen Metallatom dar, das sich in
Kieselsaureheteropolykondensate einbauen lasst,

B und B' sind gleich oder verschieden; beide Reste kénnen die Bedeutung einer geradkettigen oder verzweig-
ten organisch polymerisierbaren Gruppe mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und mindestens 2 Kohlen-
stoffatomen haben, B' kann statt dessen aber auch -R?,SiX, , oder -R%R',SiX, ., bedeuten, worin R? eine Al-
kylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und R' wie oben definiert ist,

Z' hat die Bedeutung -NH-C(O)O-, -NH-C(O)- oder -CO(O)-, wobei die beiden erstgenannte Reste Uber die
NH-Gruppe am Rest B' gebunden sind, wahrend die Carboxylatgruppe in beide Richtungen weisen kann,

a bedeutet 1 oder 2,

und b ist 0 oder 1.

16. Kieselsaurepoly(teil)kondensat nach Anspruch 15, worin
R' eine Gruppe mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ist und/oder
B und optional auch B' mindestens ein Michaelsystem, besonders bevorzugt eine Acrylat- oder Methacrylat-
gruppe tragen und/oder
X eine C,-C,-Alkoxygruppe ist.

17. Kieselsaurepoly(teil)kondensat nach einem der Anspriiche 15 oder 16, worin die Reste B und optional
auch B' teilweise oder vollstandig (Meth-)Acrylatreste sind und/oder Acrylsdureestergruppen und/oder Me-
thacrylsdureestergruppen des Trimethylolpropan, des Glycerols, des Pentaerythrits, der C,-C,-Alkandiole, der
Polyethylenglycole, der Polypropylenglycole oder des gegebenenfalls substituierten und/oder alkoxylierten
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Bisphenol A sind oder diese Ester umfassen.

18. Kieselsaurepoly(teil)kondensat nach einem der Anspriche 15 bis 17, worin die Reste B und optional
auch B' ein durchgehendes Kohlenstoffskelett aufweisen oder dieses Skelett durch Heteroatome bzw. Grup-
pen, ausgewahlt unter O, S, SO, NH, NHCO, PR, POR, CONHCO, COO, NHCOO, unterbrochen sind.

19. Kieselsaurepoly(teil)kondensat nach einem der Anspriiche 15 bis 18, worin a gleich 1 und b gleich 0 ist.
20. Kieselsaurepoly(teil)kondensat nach einem der Anspriiche 15 bis 18, worin a gleich 1 und b gleich 1 ist.

21. Kieselsaurepoly(teil)kondensat nach einem der Anspriche 15 bis 20, worin B mindestens eine weitere
Gruppe

~R'-R-S1i (R')p (OR?) 5
|
Zl
|
Bl

oder B' mindestens eine weitere Gruppe

B-R*-R-Si (R') (OR3) 3
|
Zl
|

enthalt, wobei die Reste und Indices die oben in Anspruch 15 angegebene Bedeutung haben.

22. Kieselsaurepoly(teil)kondensat nach einem der Anspriiche 15 bis 21, bestehend oder enthaltend ein
Gemisch von Strukturelementen der Formel (Ib) mit unterschiedlichen Bedeutungen der Reste und Indices.

23. Kieselsaurepoly(teil)kondensat nach Anspruch 15, erhalten durch Hydrolyse und Kondensation eines
oder mehrerer Silane mit einer der Formeln wie in den Anspriichen 1 bis 14 definiert.

24. Kieselsaurepoly(teil)kondensat nach Anspruch 23, erhalten durch Hydrolyse und Kondensation einer
Mischung aus einem oder mehreren Silanen mit einer der Formeln wie in den Anspriichen 1 bis 14 definiert
sowie einem oder mehreren weiteren Silanen und/oder einer oder mehreren hydrolysierbaren Metallverbindun-
gen, ausgewahlt unter hydrolysierbaren Metallverbindungen des Bor, Aluminium, Germanium, Zinn, Titan und
Zirkonium.

25. Kieselsaurepoly(teil)kondensat nach einem der Anspriche 15 bis 23, weiterhin umfassend ein Struk-
turelement (l11)

B-R!-R-Si (R')p (OR%) 3.p (ITII)
|
OH

worin die Reste und Indices die oben fur Formel (Ib) in Anspruch 15 angegebene Bedeutung besitzen.

26. Kieselsaurepoly(teil)kondensat nach Anspruch 25, worin der Anteil der Strukturelemente mit der For-
mel (lIl), relativ zu den Anteilen der Strukturelemente mit der Formel (Ib), im Bereich von 5 bis 70%, bevorzugt
im Bereich von 10 bis 50 liegt.

27. Kieselsaurepoly(teil)kondensat nach einem der Anspriche 15 bis 26, das frei von polymerisierbaren
organischen Monomeren ist.

28. Organisch polymerisierbare Masse (Komposit), umfassend ein Kieselsaurepoly(teil)lkondensat nach ei-
nem der Anspriiche 15 bis 27 sowie mindestens einen Fiillstoff.

29. Organisch polymerisierbare Masse (Komposit) nach Anspruch 28, worin der Fllstoff aus Glas oder Ke-
ramik besteht.
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30. Verwendung eines Kieselsaurepoly(teil)kondensats nach einem der Anspriiche 15 bis 27 oder einer or-
ganisch polymerisierbaren Masse nach einem der Anspriiche 28 oder 29 als Beschichtungs-, Full-, Klebe-, Ver-
guss- oder Dichtungsmaterial, als Bindemittel flir keramische Partikel, zur Hertellung oder in Form von Fasern,
Partikeln, Folien, als Einbettmasse oder zur Herstellung von Formkérpern.

31. Organisch polymerisiertes Kieselsaurepoly(teil)lkondensat der nachstehenden Formel (Ic),

{B*-R'-R-1},(R"')pSi (OR?) 4-a-p (Ic)
7

worin die Reste und Indices die folgende Bedeutung haben:

R ist eine offenkettige oder/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit jeweils 1 bis 10 Koh-
lenstoffatomen, die durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carboxyl- oder Aminogrup-
pen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an ihrem dem Siliciumatom abgewandten Ende tragen
kann;

R' ist eine mit Z' substituierte, offenkettige und/oder cyclische Alkylen-, Arylen- oder Alkylenarylengruppe mit
jeweils 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, die durch eine oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder Carb-
oxyl- oder Aminogruppen unterbrochen sein oder solche Atome/Gruppen an einem ihrer Enden tragen kann,
R' ist eine offenkettige und/oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Aryl-, Alkylaryl- oder Arylalkylgruppe mit vorzugs-
weise 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,

die Reste R® sind gleich oder verschieden und besitzen zumindest teilweise die Bedeutung einer Bindung zu
einem anderen Siliciumatom und stellen im Ubrigen ein Wasserstoffatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 Koh-
lenstoffatomen oder eine Bindung zu einem anderen Metallatom dar, das sich in Kieselsdureheteropolykon-
densate einbauen lasst,

B* und B*' sind gleich oder verschieden; beide Reste kénnen die Bedeutung einer geradkettigen oder ver-
zweigten organischen Gruppe mit mindestens einer C=C-Doppelbindung und mindestens 2 Kohlenstoffato-
men haben, die zumindest teilsweise untereinander polymerisiert sind, B*' kann statt dessen aber auch
-R?_Si(OR?®), , oder -R%,R',Si(OR?), ., bedeuten, worin R? eine Alkylengruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen
und R' wie oben definiert ist,

Z' hat die Bedeutung -NH-C(O)O-, -NH-C(O)- oder -CO(0O)-,

wobei die beiden erstgenannte Reste iber die NH-Gruppe am Rest B' gebunden sind, wahrend die Carboxy-
latgruppe in beide Richtungen weisen kann,

a bedeutet 1 oder 2,

und b ist 0 oder 1.

32. Organisch polymerisiertes Kieselsaurepoly(teil)kondensat nach Anspruch 31, erhalten durch organi-
sche Polymerisation eines Kieselsaurepoly(teil)lkondensats gemal einem der Anspriiche 15 bis 27.

33. Organisch polymerisiertes Kieselsaurepoly(teil)lkondensat nach Anspruch 31 oder 32, zusatzlich ent-
haltend mindestens einen Flillstoff.

34. Copolymerisat, erhalten durch Copolymerisation eines Kieselsaurepoly(teil)kondensats nach einem
der Anspriche 15 bis 27 und einem oder mehreren organisch polymerisierbaren Monomeren und/oder Prepo-
lymeren, ausgewabhlt unter radikalisch und/oder ionisch und/oder kovalent-nucleophil polymerisierbaren Mono-
meren und/oder Prepolymeren oder einem oder mehreren silangebundenen cyclischen System.

35. Copolymerisat nach Anspruch 34, worin die radikalisch polymerisierbaren Verbindungen ausgewahlt
sind unter Acrylaten oder Methacrylaten, die ionisch polymerisierbaren Verbindungen unter Ringsystemen, die
kationisch ring6ffnend polymerisierbar sind, insbesondere Spiroorthoestern, Spiroorthocarbonaten, bicycli-
schen Spiroorthoestern, Mono- oder Oligoepoxiden oder Spiro-Silanen, und die sowohl ionisch als auch radi-
kalisch polymerisierbaren Verbindungen ausgewahlt sind aus der Gruppe der Methacryloyl-Spiroorthoester.

36. Copolymerisat nach Anspruch 34, worin das silangebundene cyclische System ausgewahlt ist unter
solchen, die Epoxide enthalten.

37. Verfahren zum Herstellen eines Silans mit der Formel (1a) wie in einem der Anspriche 1 bis 14 definiert,
umfassend die folgenden Schritte:
(a) Bereitstellen einer Verbindung mit der Formel (ll) oder eines Isomeren, eines Umesterungsproduktes oder
eines durch Verlust eines Alkoholmolekils entstandenen Kondensationsproduktes dieser Verbindung,
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{B-R'-R-}.(R")pSiXs-a-p (I1)
|
Y

worin B, R', R, R', Xa und b die fiir die Formeln (la) angegebenen Bedeutungen besitzen und Y OH oder
COOH ist,

(b) Umsetzen dieser Verbindung oder des Isomeren, Umesterungsproduktes oder Kondensationsproduktes
mit einer Verbindung B'NCO, worin B’ die in Anspruch 1 fir Formel (la) angegebene Bedeutung besitzt, und
(c) ggf. Aufarbeiten des Produktes.

38. Verfahren zum Herstellen eines Silans mit der Formel (Ia) wie in einem der Anspriiche 1 bis 14 definiert,
umfassend die folgenden Schritte:
(a) Bereitstellen einer Verbindung mit der Formel (Il) oder eines Isomeren, eines Umesterungsproduktes oder
eines durch Verlust eines Alkoholmolekils entstandenen Kondensationsproduktes dieser Verbindung,

{B-R'-R-},(R")pSiX4g-a-p (I1)
|
Y

worin B, R', R, R', X a und b die fir die Formeln (la) angegebenen Bedeutungen besitzen und Y COOH ist,
(b) Umsetzen dieser Verbindung oder des Isomeren, Umesterungsproduktes oder Kondensationsproduktes
mit einer Verbindung B'OH, worin B' die in Anspruch 1 fiir Formel (la) angegebene Bedeutung besitzt, und
(c) ggf. Aufarbeiten des Produktes.

39. Verfahren zum Herstellen eines Silans mit der Formel (la) wie in einem der Anspriiche 1 bis 14 definiert,
umfassend die folgenden Schritte:
(a) Bereitstellen einer Verbindung mit der Formel (ll) oder eines Isomeren, eines Umesterungsproduktes oder
eines durch Verlust eines Alkoholmolekils entstandenen Kondensationsproduktes dieser Verbindung,

{B-R*-R-}4(R")pSiXs-a-p (IT)
|
Y

worin B, R, R, R', Xa und b die fiir die Formeln (la) angegebenen Bedeutungen besitzen und Y OH ist,

(b) Umsetzen dieser Verbindung oder des Isomeren, Umesterungsproduktes oder Kondensationsproduktes
mit einer Verbindung B'C(O)X', worin B' die in Anspruch 1 fur Formel (la) angegebene Bedeutung besitzt und
C(O)X' eine Carbonsauregruppe oder eine aktivierte Carbonylverbindung, insbesondere ein Saurechlorid oder
ein Sdureanhydrid ist, und

(c) ggf. Aufarbeiten des Produktes.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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